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La industria vitivinícola genera anualmente millones de
toneladas de residuos o subproductos. Estos residuos o
subproductos han de ser gestionados para minimizar el
impacto medioambiental que pueden provocar. Buscar
estrategias que permitan su utilización y puesta en valor
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convertir estos residuos en nuevos recursos materiales.







algunos subproductos, de especial interés, de la industria
enológica andaluza. Se ha realizado una caracterización en
compuestos bioactivos de interés industrial.
Posteriormente y en base a los resultados obtenidos, se ha
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países  productores,  como  España,  este  sector  además  de  ser  de  gran  importancia 
desde  un  punto  de  vista  económico  y  productivo,  lleva  también  implícita  una 
componente social y cultural a destacar. 
 
Una  problemática  asociada  a  la  industria  vitivinícola  es  la  gran  cantidad  de 
subproductos o residuos que genera. Cada año se producen millones de toneladas de 
subproductos o residuos procedentes de  la  industria vitivinícola. Sólo en nuestro país 
se  producen  de  dos  a  tres  millones  de  toneladas  anuales.  La  gestión  de  estos 
subproductos  o  residuos  implica  problemáticas  y  consideraciones  tanto  económicas 
como medioambientales.  
 
Actualmente,  las  políticas  van  encaminadas  a  mejorar  la  eficiencia  de  los 
recursos  naturales  y  a  minimizar  la  producción  de  residuos.  De  esta  manera  se 
pretende  convertir  los  residuos  en  nuevos  recursos materiales,  disminuyedo  así  el 
impacto medioambiental.  A  partir  de  esta  consideración,  se  han  estado  estudiando 




al  máximo  los  recursos  materiales  contenidos  en  los  subproductos  o  residuos 













este  sector  no  carece  de  interés.  Resulta  un  primer  paso  imprescindible  para  el 
correcto uso y aprovechamiento de  los residuos o subproductos vitivinícolas, realizar 
una caracterización previa de los mismos. El presente trabajo se centra en el estudio y 
caracterización  de  residuos  o  subproductos  procedentes  de  la  industria  enológica 











ocurre  con  la  de  las  uvas,  depende  de  diversos  factores:  variedad  de  uva,  factores 
medioambientales de cultivo como  la  temperatura,  luz, altitud,  suelo, agua, etc1,2,3,4, 
así como del  tipo de vinificación seguido5. Se sabe, por ejemplo, que  la  temperatura 






















En  Andalucía  existe  una  alta  actividad  vitivinícola  por  lo  que  los  restos  y 
subproductos  que  se  generan  son  considerablemente  altos.  Además,  las 
particularidades de Andalucía en cuanto a horas lumínicas y condiciones climatológicas 
(temperatura, pluviosidad, etc.), unido a  la  importancia del sector   y a que no existen 
referencias  sobre  la  caracterización  de  orujos  procedentes  de  la  industria  enológica 
andaluza,  han  motivado  este  estudio.  De  esta  forma  podemos  determinar  qué 







cálidos,  donde  se  producen  excesos  de  producción,  como  es  el  caso  de  España.  La 
sobreproducción no sólo puede constituir un problema por las limitaciones impuestas 
por normativa europea para  la organización común del mercado vitivinícola, sino que 

















racimos  antes  de  la  maduración,  disminuyendo  el  rendimiento  de  la  cepa  para 






utilización; para  la obtención de aceite de pepita16. Dada  la escasez de  información, 




En  cuanto  a  las  variedades  de  uva  cuyos  subproductos  han  sido  objeto  de 
estudio  en  el  presente  trabajo,  decir  que  se  seleccionaron  cinco  variedades  de  uva 
tinta. Aunque las variedades blancas han predominado siempre en nuestra región, las 
variedades  de  uva  tinta  se  estuvieron  cultivando  en  Andalucía  hasta  el  siglo  XIX  y 
durante el  siglo XX prácticamente desaparecieron17.  En  la  actualidad,  las  tendencias 
del mercado y  la búsqueda de diversificación de productos, han dado  lugar a que se 
hayan vuelto a cultivar dichas variedades, aumentándose su producción de forma muy 
notable.  Las  variedades  tintas mayoritarias  son  cabernet  sauvignon,  syrah, merlot  y 
tempranillo, ocupando el 81% de la superficie de uva tinta plantada en Andalucia18. Las 




















 Es  interesante,  por  tanto,  conocer  la  composición  de  los  subproductos  o 
residuos  en  relación  a  compuestos  bioactivos  de  interés  diverso.  Y  dada  la  alta 
diversificación vitícola, en cuanto a variedades de uvas se refiere y a su vinificación, es 
interesante  igualmente,  comprobar  y  comparar    los distintos  restos o  subproductos 
que resulten que puedan tener un mayor o menor potencial para su utilización, a fin 







ha  sido  caracterizar  los  compuestos  de  interés  en  dos  tipos  de  subproductos,  de 
potencial  interés, en  la  industria enológica  andaluza: uvas de  aclareo  y orujos.   Así,  
para el desarrollo de este trabajo, se han fijado los siguientes objetivos específicos: 
 
1.  Revisar  la  metodología  existente  para  el  estudio  de  los  analitos  de 
interés,  con  la  finalidad  de  utilizar  aquellos métodos más  adecuados.  
Poner a punto  la metodología seleccionada o desarrollarla en aquellos 
casos que ha sido necesario. 
2.   Caracterizar  muestras  de  orujos,  de  distintas  variedades 
abundantemente cultivadas en Andalucía, en compuestos bioactivos de 









en  varias  vendimias  a  fin  considerar  la  posible  variabilidad  entre 
distintas campañas.  
3.  Caracterizar muestras  de  uvas  de  aclareo,  de  distintas  variedades,  en 
compuestos  de  interés,  con  vistas  a  estudiar  la  posible  utilización  de 
estos  residuos  como  fuente  de  compuestos  de  interés,  buscando  el 
potencial para su utilización y revalorización.  
4.  En base a  los  resultados obtenidos en  la  caracterización, y a partir de 
una  investigación bibliográfica,    considerar    la posible  aplicabilidad de 
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  El  cultivo  de  la  vid  y  la  vinificación  de  su  fruto  son  conocidos  desde  tiempo 
ancestrales.  Mesopotámica,  egipcia,  fenicia,  griega,  romana;  todas  las  grandes 
civilizaciones  de  la  historia  han  elaborado  vino,  convirtiéndose  éste  no  sólo  en  una 
bebida,  sino  también  en  un  elemento  de  gran  simbolismo  al  formar  parte  de 
ceremonias, ritos y celebraciones.  
 
 Consecuentemente,  el  vino  lleva  heredado  consigo,  tanto  en  su  elaboración 
como en su consumo, un importante componente cultural y tradicional. Para la cuenca 
mediterránea,  la vid ha sido y es,  junto al cereal y  la aceituna, uno de  los principales 
cultivos, siendo la producción, consumo y comercio del vino de enorme importancia. El 
vino es considerado un alimento y el consumo moderado de éste constituye una de las 
bases  de  la  tan  afamada  dieta  mediterránea.  Cada  vez  son  más  conocidas  las 
propiedades  beneficiosas  que  el  vino,  consumido  de  forma moderada,  aporta  a  la 
salud del consumidor. 
 
Sin  lugar  a  duda,  la  industria  del  vino  tiene  una  gran  relevancia  económica, 





  Actualmente,  el  cultivo  de  la  vid  se  presenta  en  grandes  extensiones  a  nivel 
mundial, ocupando una superficie de 7.573.000 hectáreas en el año 2014, según datos 
de  la Organización  Internacional de  la Viña y el Vino (OIV). La producción mundial de 















crisis económica  y  financiera originada en 2008. En Europa, países  tradicionalmente 




junto  a  Sudáfrica,  registraron  en  2013  un  aumento  del  consumo.  El  aumento  en  el  




































mundo,  con  951.693  hectáreas  plantadas  actualmente,  repartidas  entre  todas  sus 





















hecho  que  en  los  últimos  años muchos  pequeños  viticultores  hayan  optado  por  el 
arranque o abandono de sus viñedos.   
 
Aun  así,  en  2013  España  alcanzó  una  cifra  record  de  producción  con  52,5 
millones de hectolitros de vino y mosto. Las primeras estimaciones hechas públicas en 









Según  el Ministerio  de  Agricultura,  Alimentación  y Medio  ambiente,  España 
cuenta con 90 zonas de producción de vinos de calidad con Denominación de Origen 
Protegida  (DOP),  de  las  cuales,  tradicionalmente  se  han  considerado  69  con 
Denominación  de Origen  (D.O.),  14    Vinos  de  Pago  (V.P.)  y  7  Vinos  de  Calidad  con 
indicación geográfica (V.C.), todas ellas enmarcadas ya, según la normativa recogida en  
el Reglamento  (CE) 479/2008, en  la categoría de Vinos con Denominación de Origen 
Protegida.  La  otra  figura  que  incluye  el  reglamento  es  la  de  Indicación  Geográfica 
Protegida  (IGP),  con  requisitos  similares  aunque menos  exigentes  a  los  de  las DOP. 
España posee 44  IGP,  indicaciones conocidas anteriormente como Vinos de  la Tierra.  
Las  DOP  e  IGP  constituyen  un  sistema  para  el  reconocimiento  de  una  calidad 
diferenciada, debidas al medio geográfico en el que se producen  las materias primas, 












tempranillo que  representa un 22% de  la  superficie  total de  viñedo  y un 41% de  la 
superficie  total  de  variedades  tinta.  Dentro  de  las  variedades  tintas,  le  siguen  en 
importancia  las  variedades  bobal,  garnacha  tinta, monastrell,  cabernet  sauvignon  y 







Si  atendemos  al  consumo  de  vino  entre  los  españoles,  según  datos  del 
Observatorio Español del Mercado del Vino  (OeMv), en el año 2014  se produjo una 








recortes  impuestos  por  normativa  europea,  el  sector  vitivinícola  español  ha  sabido 















número de  cooperativas  agrarias, el  sector  vitivinícola español  se  caracteriza por  su 









plantada  se  ha  visto  bastante  mermada,  en  los  últimos  años,  por  la  política 
comunitaria de reconversión del viñedo.  Según datos de la Consejería de Agricultura, 




Las    zonas  del  marco  de  Jerez  en  Cádiz,    Montilla‐Moriles  en  Córdoba,  el 
Condado  de Huelva  y Málaga,  son  las más  emblemáticas  y  de mayor  relevancia  en 
producción  vitivinícola.  La  provincia  de  Cádiz  concentra  el  38%  de  la  producción, 
Córdoba el 37% y Huelva el 18%. Los vinos andaluces se basan, principalmente, en  la 
tradición  y  la  calidad.  Buen  ejemplo  de  ello  son  las  7  Denominaciones  de  Origen 











en  Andalucía  se  elaboran  bajo  el  amparo  de  alguna  mención  de  calidad7.  Las 
variedades  de  uva  plantadas  en  Andalucía  han  sido,  principalmente  y  de  forma 
tradicional, blancas. Sin embargo, en  las últimas décadas,  las tendencias del mercado 
unidas a la motivación por la innovación y diversificación de productos, han hecho que 
aumentara de  forma  significativa  el  cultivo de  variedades  tintas  y  la  elaboración de 
dichos caldos en nuestra región. 
 
En  lo que  se  refiere al mercado vitivinícola andaluz, al  igual que ocurre en el 
resto  de  España,  el  consumo  interior  ha  ido  disminuyendo,  sin  embargo  han 
aumentado las exportaciones. Conocidos a nivel mundial, los vinos andaluces han sido, 
históricamente,   ampliamente exportados,  teniendo una gran  fama y prestigio en el 





Por  consiguiente,  al  igual que en España de  forma  general, en Andalucía, de 
forma  particular,  el  sector  vitivinícola  se  muestra  como  una  importante  industria 
fuente de riqueza económica. Actualmente,  la tremenda situación de desempleo que 
aqueja  de  forma  especial  a  esta  comunidad,  hace  que  haya  que  destacar  el  factor 
social que la industria vitivinícola lleva implícito, con la generación de una importante 
cantidad  de  mano  de  obra  para  las  regiones  productoras  y  aledañas.  Aunque  el 
consumo  interno  se  haya  ido  mermando  en  los  últimos  años,  la  gran  tradición 
exportadora de  los  vinos andaluces no  se ha visto mitigada  con el paso del  tiempo, 













2.2.  RESIDUOS  Y  SUBPRODUCTOS  DE  LA  INDUSTRIA 
VITIVINÍCOLA. 
 
  2.2.1.  Problemática  de  los  residuos  o  subproductos 
vitivinícolas. 
 







residuos  y  suelos  contaminados,  define  el  concepto  de  residuo  como:  “cualquier 



















finalidad  primaria  no  sea  la  producción  de  esa  sustancia  u  objeto,  puede  ser 
considerada  como  subproducto y no  como  residuo  cuando  se  cumplan  las  siguientes 
condiciones: 
 
a) Que  se  tenga  la  seguridad de que  la  sustancia u  objeto  va a  ser utilizado 
ulteriormente, 
b)  que  la  sustancia  u  objeto  se  pueda  utilizar  directamente  sin  tener  que 





























  En  cualquier  caso,  las  políticas  actuales  van  encaminadas  a  disminuir  la 
generación de  residuos  y aumentar  su  reutilización.  La promulgación de  la Directiva 
2008/98/CE del Parlamento  Europeo  y del Consejo, de  19 de noviembre de  200810, 
sobre los residuos, dio lugar en nuestro ordenamiento jurídico a la Ley 22/2011, de 28 
de julio, de residuos y suelos contaminados, que tiene por objeto regular la gestión de 
los  residuos  impulsando  medidas  que  prevengan  su  generación  y  mitiguen  los 
impactos  adversos  sobre  la  salud  humana  y  el  medioambiente  asociados  a  su 
generación  y  gestión,  mejorando  la  eficiencia  en  el  uso  de  los  recursos.  En  la 
actualidad, la Unión Europea está desarrollando una política decidida de uso eficiente 
de los recursos naturales y de revalorización de los recursos materiales, enmarcada en 




la  sociedad  tiene  hacia  el medioambiente.  La  cada  vez mayor  concienciación  social 
hacia  la  conservación  y  respeto  al  medioambiente,  se  ponen  de  manifiesto  en  la 
vitivinicultura  con  la  aparición  de  conceptos  como  sostenibilidad,  vitivinicultura 
integrada o vitivinicultura ecológica. El uso de  los recursos del medio es sostenible si 
se realiza por debajo de su capacidad de renovación o sustitución.   La vitivinicultura 
integrada  es  aquella  que  siendo  económicamente  rentable,    se  fundamenta  en  el 
respeto al medioambiente y en  la reducción al máximo de  los niveles de residuos. La 
vitivinicultura ecológica se basa en el respeto al medioambiente, cultivando la uva sin 
la  aplicación  de  productos  químicos  de  síntesis  y  utilizando  levaduras  naturales  o 














de  subproductos.  Estos  suponen  implicaciones  desde  un  punto  de  vista 
medioambiental y económico, acrecentadas por la estacionalidad de su producción, ya 





Los  principales  subproductos  generados  en  la  elaboración  de  vino  no  son 
peligrosos, es más, son biodegradables, pero poseen un elevado contenido en materia 
orgánica.  El  hecho  de  que  se  produzcan  cantidades  tan  elevadas  de  subproductos 
puede provocar un efecto negativo en la flora y fauna circundantes, convirtiéndose en 
un  problema  medioambiental  si  estos  no  se  gestionan.11    La  problemática 








convertirse  en  un  foco  de  plagas  e  insectos  al  ser  amontonados 
normalmente en el exterior. 
3) Los  pH  ácidos  y  la  presencia  de  ciertos  compuestos  con  propiedades 
fitotóxicas  y  antibacterianas  pueden  provocar  una  contaminación  del 
suelo12. 
























c)   Entregar  los  residuos  a  una  entidad  pública  o  privada  de  recogida  de 
residuos, incluidas las entidades de economía social, para su tratamiento. 
 
  Queda  estrictamente  prohibido  su  abandono,  vertido  y  eliminación 
incontrolada.  Una  correcta  gestión  implica  separar  las  materias  en  el  origen  y 



















aprovechamiento.    Buscar  alternativas  para  la  reutilización  de  estos  subproductos 










de  subproductos.  Prácticamente  todas  las  etapas  en  las  que  podemos  dividir  el 
proceso de producción  implican  la generación de algún  tipo de  subproducto,  siendo 




  Los primeros  subproductos que  se generan proceden de  las etapas derivadas 
del cultivo de  la vid. Todos ellos  son  subproductos de origen vegetal y  se originan a 
partir de  actividades de control y acondicionamiento del viñedo. Entre estas etapas de 
acondicionamiento podemos destacar la poda de sarmientos, el deshojado y el aclareo 
de  racimos como principales procesos generadores de  subproductos vitícolas, de  los 
que  se  obtienen  sarmientos,  hojas  y  uvas  de  aclareo,  respectivamente,  como 
subproductos.  Todas  estas  operaciones  van  encaminadas  a  establecer  un  equilibrio 










  La  poda  de  sarmientos  se  realiza  anualmente,  generalmente  en  invierno, 
cuando la planta está en receso o inactiva, de ahí que esta operación se conozca como 
poda invernal. Llamamos sarmientos a las ramas de la vid que tienen al menos un año, 




la  dirección  del  crecimiento  y  forma  de  la  vid,    y  por  otro  lado  la  producción, 
vigorizándola,  regulándola  y  mejorando  su  calidad13.    Un  viñedo  en  condiciones 





la base de  los brotes, que son  las más viejas y  las menos activas  fotosintéticamente. 
Eliminando hojas de  la  cepa,  siempre  y  cuando  se mantenga una buena  correlación 
entre superficie foliar y producción, pueden mejorarse  las condiciones de aireación e 
iluminación de  los racimos, reduciéndose el riesgo de podredumbre y aumentando  la 
maduración de  los mismos. Esta operación ha de  realizarse después del  cuajado del 
fruto y antes del envero14. 
 

















destacan  en  importancia,  fundamentalmente  los  orujos,  por  los  grandes  volúmenes 
que  se obtienen de ellos.  En  función del  tipo de  vinificación que  se  realice,  ambos, 
raspones y orujos, pueden obtenerse juntos o por separado. 
  
El  raspón,  también  conocido  como palillo o escobajo, es  la estructura  leñosa 
que  sustenta  al  racimo  y  representa  aproximadamente  del  3  al  7%  del  peso  de  la 
vendimia. Generalmente, cuando se vinifican vinos tintos, una vez que la uva llega a la 
bodega  se  realiza una operación de molturado y despalillado, que normalmente  son 
simultáneas. Con  la molturación  se  rompe el hollejo para  su posterior maceración y 
con el despalillado se separa el grano de uva y se elimina el rapón. Habitualmente esta 
operación  se  realiza  de  forma mecanizada  por medio  de  una maquinaria  conocida 
comúnmente  como  despalilladora.  Fundamentalmente,  la  necesidad  de  eliminar  el 
raspón antes de la maceración de la uva tinta es la de impedir que el raspón y el mosto 
estén mucho  tiempo  en  contacto  para  que  no  se  trasmitan  al mosto,  procedentes 
principalmente de los raspones verdes, demasiados componentes que produzcan en el 
vino un exceso de astringencia o de sabores herbáceos. A su vez, el raspón presenta la 


















de vinos blancos o algunos  rosados, o de obtener el vino  si ha habido  fermentación 
previa como sucede en la elaboración de tintos. El orujo está constituido por el hollejo 
o piel de la uva, las pepitas y en algunos casos, como mencionamos anteriormente, por 
el  raspón.  El  orujo  puede  ser  considerado  como  el  subproducto  mayoritario  del 
proceso de vinificación de acuerdo a las cantidades obtenidas. Una media del 20% del 
peso  de  vendimia  se  convierte  en  orujos.  Las  cantidades  de  orujos  pueden  variar 
notablemente  en  función  de  multitud  de  factores  como  la  variedad  de  uva, 




se  realiza  una  etapa  conocida  comúnmente  como  desfangado.  Esta  etapa  puede 
realizarse  de  forma mecánica  pero  lo más  común  es  realizarla  por  decantación.  El 




subproducto  se  le  conoce  simplemente  con  el  nombre  de  fangos.  La  forma  más 






depositando  en  el  fondo  de  los  tanques  de  fermentación  un  poso  de  composición 
heterogénea.  Conocido  con  el  nombre  de  lías  o  heces  de  fermentación,  este 
subproducto  es  un  residuo  sólido  constituido  fundamentalmente  por  levaduras 
muertas,  materia  orgánica  y  sales.  Las  lías  constituyen  otro  de  los  principales 









concluida  la  fermentación,  separar  rápidamente  las  lías  del  vino  para  que  estas  no 
aporten  al  vino  sabores  u  olores  no  deseados.  La  separación  de  las  lías  se  realiza 
mediante el trasiego de los vinos. 
 




lo  largo  del  tiempo,  estas  partículas  decantan  y  sedimentan  de  forma  natural, 
obteniéndose  lodos en el  fondo de  las barricas de crianza. No obstante, para que el 
vino clarifique de forma natural requiere de  largos periodos de tiempo.   Para agilizar 
este  proceso  y  asegurar  la  limpidez  del  vino,  acorde  a  las  preferencias  de  los 





naturaleza proteica  como  la  gelatina,  cola de pescado,  caseína,  albúmina de huevo, 
etc.  De  este  procedimiento  se  obtiene  un  subproducto  conocido  como  lodo  de 
clarificación.  Posteriormente  a  la  clarificación  se  pueden  realizar  filtraciones  o 
centrifugaciones del vino para mejorar aún más su limpidez.  
 
  Tras  las  operaciones  de  clarificación  y  filtración,  una  vez  limpio,  es  común 
someter  el  vino  a  procesos  de  estabilización  para  asegurar  que  no  evolucionará  de 
forma indeseada en la botella. Dentro de los posibles procedimientos de estabilización 
que  se  pueden  realizar,  la  estabilización  por  frío  es  uno  de  los más  tradicionales  y 
generalizados.  Consiste  en  enfriar  el  vino  hasta  temperaturas  cercanas  a  la  de 








generalmente  saturado de  sales  tartáricas de  forma natural, principalmente  sales de 
bitartrato  potásico  y  cálcico.    Con  el  tiempo  y  los  cambios  de  temperatura  pueden 
formarse posos de cristales de sales tartáricas en la botella por precipitación. Aunque 
este hecho no es  sinónimo de un proceso de degradación del  vino ni  constituye un 
problema  organoléptico,  muchos  consumidores  lo  pueden  interpretar  como  algo 






actual  industria  vitivinícola  son  los  orujos  que  constituyen  el  62%  de  estos 





































  Los orujos y  las  lías  son,  tradicionalmente,  los  subproductos de mayor y más 
diversificado uso. Su utilización principal está relacionada con la obtención de alcohol. 
Estos subproductos son enviados a las alcoholeras donde se someten a un proceso de 
destilación  con  la  finalidad de obtener el  alcohol que  contienen.  Este  alcohol  es de 
gran valor enológico ya que es el que posteriormente se utilizará para  la elaboración 
de aguardientes, brandy, vinos generosos, etc. Del tratamiento de estos subproductos 






















2) Alimentación  para  el  ganado.  El  orujo  ha  de  suministrarse  como  alimento 
complementario dado su escaso valor nutritivo y mala digestibilidad.  




de  energía  por  combustión  o  bien  se  han  incorporado  al  terreno  como  enmienda 
orgánica.   Los  raspones se han utilizado con  la misma  finalidad previo secado de  los 
mismos.  Ninguno  de  estos  residuos  tiene  especial  interés  como  alimento  para  el 
ganado por sus elevados contenidos en lignina.  
 
  Para  finalizar  este  apartado  hay  que  destacar  que  aunque  estas  son  las 
aplicaciones  que  tradicionalmente  se  les  ha  podido  dar  a  los  subproductos  de 
vinificación,  no  siempre  se    ha  hecho  uso  de  ellas. No  es  una  práctica  extraña  que 
ciertos  subproductos  se  incineren  o  depositen  en  vertederos  para  su  eliminación, 
convirtiéndose de esta forma en residuos.   
 


























Estos  compuestos  están  presentes,  en  elevadas  cantidades,  en  la  uva  y,  por 
supuesto, en el vino18. Los efectos beneficiosos que el consumo moderado de 
vino tiene para la salud del consumidor, han sido atribuidos principalmente a su 
contenido  polifenólico  y  especialmente  a  las  propiedades  antioxidantes  que 
estos  compuestos  poseen19.  Los  compuestos  antioxidantes  son  capaces  de 
proteger  los  sistemas  biológicos  contra  la  acción  de  los  radicales  libres 
inhibiendo el estrés oxidativo. Pueden ejercer una acción de protección frente 
a múltiples enfermedades degenerativas en  las que  los  radicales  libres están 
implicados.  Evidencias  epidemiológicas  han  demostrado  que  el  consumo  de 
una  dieta  rica  en  compuestos  antioxidantes,  como  los  polifenoles,  reduce  la 
incidencia  en  varios  desórdenes  degenerativos  como  son  la  mutagénesis, 


















Los  compuestos  polifenólicos  del  vino  tienen  su  origen  en  la  uva  y  sólo  una 
parte  de  ellos  es  transferida  al mosto.  Su  extractabilidad  dependerá  de  las 
condiciones  de  vinificación.  En  cualquier  caso,  gran  parte  del  contenido 
polifenólico queda en los subproductos de vinificación, convirtiéndose estos en 
una potencial  fuente de  antioxidantes naturales25,26. No  sólo  los orujos  y  lías 




En  consecuencia,  gracias  a  su  actividad  antioxidante,    los  compuestos 
polifenólicos presentes en los subproductos vitivinícolas podrían ser utilizados, 
a priori,  por la industria alimentaria, cosmética o farmacéutica29. No obstante, 
la  gran mayoría  de  los  estudios  realizados  hasta  el momento,  basados  en  el 
contenido polifenólico de  los subproductos vitivinícolas, están enfocados en  la 
utilización  de  los  subproductos  o  sus  extractos  polifenólicos  por  la  industria 























yogurt36  o  helado37.  También  se  han  realizado  estudios  sobre  el 
enriquecimiento  de  la  alimentación  para  el  ganado  con  polifenoles  de 
subproductos vitivinícolas38. 
 
En  cuanto  a  los  suplementos  dietéticos  basados  en  los  subproductos 
vitivinícolas, no son propuestas sino toda una realidad desde hace varios años. 
Por  ejemplo,  en  el  año  2000  se  comercializaban  ya  en  Estados  Unidos  22 
productos basados en pepitas de uva y 5 en hollejo, y parece ser que el número 





Finalmente,  su  utilización  como  aditivos  se  ha  relacionado mayoritariamente 
con su uso como conservante, debido no sólo a  las propiedades antioxidantes 
sino  también  a  las  propiedades  antibacterianas  que  muchos  polifenoles 
presentan.    De  este  modo  se  toma  en  consideración  que  los  polifenoles 
procedentes  de  los  subproductos  vitivinícolas  puedan  sustituir  a  los 
antioxidantes sintéticos como el butilhidroxianisol (2(3)‐t‐Butil‐4‐hidroxianisol o 
























de  la  reacción  de Maillard,  en  la  que  los  grupos  carbonilos  de  los  azucares 





un grupo de polifenoles pertenecientes a  la familia de  los flavonoides,  los que 
generan el  interés. Este  tipo de polifenoles es el responsable de  la coloración 
roja,  rosa,  azul  y púrpura de muchas  frutas,  flores  y  vegetales, entre ellos  la 
coloración  roja  de  la  uva  tinta.    Su  utilización  como  colorante  alimentario 
implicaría  por  un  lado  poder  utilizar  un  aditivo  natural,  ampliamente 
demandados por los consumidores frente a los sintéticos, y por otro, aportar al 
producto  efectos  beneficiosos  para  la  salud,  ya  que  este  tipo  de  polifenóles 
también presentan, entre otras, actividad antioxidante. Sin embargo, pese a su 
gran  potencial,  su  uso  se  ve  limitado  por  su  baja  estabilidad  durante  la 
formulación,  procesado  y  almacenaje  de muchos  productos  alimentarios.  Su 
estabilidad depende de  factores  como el pH,  la  temperatura,  la presencia de 
















La  fibra alimentaria  se puede definir  como  la parte  comestible de  las plantas 
que no puede ser digerida y absorbida por el intestino delgado humano y con la 
que se produce una fermentación parcial o total en el intestino grueso47. Desde 
un  punto  de  vista  químico  se  trata  de  carbohidratos  o  análogos  como  la 
celulosa, hemicelulosa,  lignina, pectina, β‐glucanos y gomas. Se ha reconocido 
que la ingesta de fibra alimentaria conlleva múltiples efectos beneficiosos para 
la  salud.  La  fibra  alimentaria  produce  una  mejora  de  la  actividad 
gastrointestinal. Por un  lado ayuda a un mejor tránsito  intestinal y aumenta  la 
sensación  de  saciedad,  y  por  otro,  estimula  beneficiosamente  la microbiota 
intestinal48. También se le ha atribuido un efecto moderador de la respuesta de 
la  insulina posprandial   y  la  capacidad de  reducir  los niveles de  colesterol en 
sangre49,  correlacionándose  todos  estos  efectos  con  una  disminución  de  los 
riesgos asociados a enfermedades cardiovasculares, cáncer o diabetes50,51.   
 
Actualmente, y debido a  las propiedades beneficiosas que  la  fibra alimentaria 
puede aportar a la salud, las investigaciones basadas en la obtención de fuentes 
de  fibra  alimentaria  y  su  aplicabilidad  en  la  elaboración  de  alimentos 
funcionales  están  en  pleno  auge.  Diversas  investigaciones  han  puesto  de 


















ser  de  gran  interés  para  las  tendencias  de  la  actual  industria  alimentaria.  La 
fibra  alimentaria  contenida  en  los  subproductos  vitivinícolas  se  puede 
encontrar además asociada a polifenoles, de forma que se presenta como una 
fibra  alimentaria  con  capacidad  antioxidante,  reuniendo  las  propiedades  de 
ambos. El aporte de este  tipo de  fibras a  los alimentos puede presentar una 
doble función: aumentar las propiedades saludables del alimento y ayudar a su 
conservación durante el almacenaje. Hasta el momentos, se han desarrollado 
varias  propuestas  de  aplicación  de  fibra  alimentaria  de  subproductos 
vitivinícolas  para  la  elaboración  de  distintos  alimentos  funcionales  como 





El  aceite  de  la  pepita  de  uva  puede  extraerse mediante  prensado  en  frío  o 
mediante  disolventes  orgánicos.  Las  investigaciones  llevadas  a  cabo  sobre  el 
aceite  de  pepita  de  uva  han  demostrado  que  presenta  una  composición 
nutricional muy  beneficiosa  para  la  salud.  Los  principales  beneficios  vienen 
dados por su alto contenido en ácidos grasos insaturados, encontrándose como 
ácido graso mayoritario el ácido linoleico. Se ha determinado que su contenido 















los  saturados,  se  ha  relacionado  con  menores  índices  de  colesterol  y  una 
disminución de la incidencia de cáncer59,60.   
 
El  aceite  de  pepita  contiene,  además  de  compuestos  polifenólicos,  otros 






4. Utilización  de  los  subproductos  vitivinícolas  para  la  elaboración  de 
fertilizantes. 
 
La  actual  tendencia  hacia  una  agricultura  integrada  ha  hecho  que  se  esté 




de  nitrógeno  y  fósforo,  todos  ellos  importantes  para  la  fertilización  de  los 
suelos. Sin embargo,  incorporar directamente  los subproductos de vinificación 
al  suelo,  práctica  tradicional  y  común  como  mencionamos  en  el  apartado 
anterior,  puede  causar  efectos  adversos  en  los  cultivos  debido  a  las 
propiedades  fitotóxicas y antimicrobiales  con  las que  se  relacionan a algunos 














subproductos  vitivinícolas  con,  por  ejemplo,  el  compostaje,  antes  de 





una  descomposición  de  la  materia  orgánica  de  manera  controlada.  Esta 
descomposición  es  realizada  por microorganismos  termófilos  y mesófilos  de 






Son diversas  la  investigaciones que versan sobre    la elaboración de compost a 




compostaje68,69,70,71.  Igualmente  y  de  forma  reciente,  se  ha  estudiado  la 



















detritívoras,  generalmente  la  lombriz  roja  de  California  o  Eisenia  foetida, 






El  biodiesel  surge  como  una  alternativa  a  los  combustibles  fósiles.  Este 
combustible  es  biodegradable,  no  tóxico  y  presenta  un  perfil  de  emisión  de 
gases menor al de  los combustibles derivados del petróleo. Se genera a partir 
de una reacción de transesterificación de los triglicéridos contenidos en aceites 





Para  la generación de biodiesel  se pueden emplear distintos  tipos de aceites 
vegetales.  La  utilización  de  aceites  procedentes  de  residuos  o  subproductos 
agrícolas aparece como una oportunidad de revalorización de estas materias y 
de aprovechamiento de estos recursos naturales.  A menudo, los aceites que se 




















pesados. Estos  suponen una  importante  fuente de contaminación, ya que  los 
metales pesados se caracterizan por no ser biodegradable y presentar una alta 
toxicidad,  debido  a  que  pueden  acumularse  en  los  tejidos  vivos,  causando 
desórdenes  y  enfermedades.  En  la búsqueda  de métodos más  económicos  y 
respetuosos  con  el  medio  ambiente  que  permitan  separar  estos  metales 
pesados de los efluentes acuosos  industriales, aparece  la biosorción como una 
alternativa78.  La  biosorción  consiste  en  la  utilización  de  biomasa  como 
adsorbentes.  Ciertos residuos o subproductos de la industria agrícola han sido 
reconocidos  como  buenos  adsorbentes  de  metales  pesados.  La  capacidad 






metales  pesados  de  ciertos  subproductos  vitivinícolas.  Se  ha  estudiado  la 














raspones  sobre  cobre,  zinc  y  niquel81,82,  obteniéndose  resultados  muy 
favorables en todos los casos.  
 





xilosa  y  glucosa,  obteniéndose  buenos  y  económicos medios  de  cultivo  para 
ciertos microorganismos como el Lactobacillus pentosus, que permiten obtener 
ácido láctico, xilitol y bioemulsificadores83,84,85,86 entre otros, todos compuestos 
de  interés  industrial. Se ha estudiado también el uso de  las  lías de vinificación 
como medio de cultivo para distintos tipos de Lactobacillus, encontrándose que 




cultivo  para  bacterias  productoras  de  celulosa  extracelular  como  la 




















medio  de  fermentación  en  estado  sólido  para  la  producción  de  enzimas 
hidrolíticas a través de Aspergillus awamori89,90. Se ha concluido que los orujos 
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 En  el  presente  trabajo  se  han  caracterizado  dos  tipos  de  subproductos 
vitivinícolas procedentes de  la  industria enológica andaluza: orujos y uvas de aclareo, 
de cinco variedades distitas de uvas  tintas. Las variedades elegidas  fueron: cabernet 
sauvignon,  syrah  y  tempranillo  por  ser  de  las  variedades  tintas más  abundantes  en 
Andalucía. La variedad petit verdot, porque  si bien no es de  las más abundantes,  su 
cultivo está creciendo recientemente, considerándose una variedad de gran potencial. 
Y  finalmente,  la variedad  tintilla de Rota, por ser una variedad autóctona andaluza y 
gaditana, cada vez más utilizada en nuestro entorno. 
 










experiencia en  la vendimia siguiente.   Además de  los subproductos, se analizaron  las 
uvas  de  las  mismas  variedades  en  el  momento  de  vendimia  a  fin  de  utilizar  los 
resultados como referencia.   
 
Todas  las  muestras  estudiadas,  uvas  de  aclareo  y  orujos,  proceden  de  la 













activos, por  tanto  los azúcares sintetizados por  las hojas se acumulan sólo en 
los racimos1. 
 
‐ Los  orujos  provienen  de  vinificaciones  realizadas  en  el  Centro  Andaluz  de 
Investigaciones Vitivinícolas, de forma que uvas y orujos fueron controlados en 
todo  momento.  Los  orujos  proceden  de  vinificaciones  monovarietales, 
realizadas  de  acuerdo  a    condiciones  usualmente  empleadas  en  las 





A parte de  la  caracterización de  los  extractos hidrofílicos obtenidos de  estos 
subproductos mencionados, se realizó un estudio del extracto oleico de los orujos. En 
este  estudio,  se  incluyeron  algunas  variedades  blancas  como  la  palomino,  pedro 
ximénez  y moscatel.  La  falta  de  información  relativa  al  contenido  en  tocoferoles  y 
ácidos grasos de los orujos completos, que no de las pepitas, y el desconocimiento de 
si  existen  diferencias  entre  variedades  tintas  y  blancas  para  estos  parámetros  en 
















Las  uvas  de  aclareo  fueron  despalilladas  a mano.  Ambos  tipos  de muestras, 






el  estudio  y  desarrollo  de métodos  de  extracción  de  subproductos  de  vinificación, 
fundamentalmente enfocados a  la extracción de compuestos polifenólicos2,3,4,5. Se ha 
estudiado  la  extracción  a  partir  de  diversas  técnicas:  extracción  sólido‐líquido5, 
ultrasonido6,7, fluidos presurizados8,9, microondas10, etc. También se han desarrollado 

























En  el  presente  trabajo,  la  metodología  elegida  para  la  realización  de  las 
extracciones acuosas  fue  la propuesta por Carrera et al., 201217.   Dicha metodología 
propone la extracción de los compuestos polifenólicos presentes en la uva a partir de 




cada  muestra  y  se  realizaron  las  correspondientes  extracciones  en  10  ml  de  una 









Para  el  estudio  dedicado  a  la  caracterización  del  contenido  lipofílico  de  los 































una  caracterización  de  su  extracto  hidrofílico  y,  por  otro,  se  realizó  un  estudio  del  
extracto  lipofílico de  los orujos comparando  los resultados con  los aceites de pepitas 
de uvas.  
 
  Los  parámetros  seleccionados  para  la  caracterización  de  los  subproductos 
vitivinícolas  andaluces  objeto  de  estudio,  fueron  aquellos  que,  según  la  bibliografía 
precedente,  pueden  resultar  de mayor  interés  desde  un  punto  de  vista  industrial; 
considerándose,  a  posteriori,  su  aplicabilidad  en  cosmética.  De  esta  manera,  los 
parámetros determinados en los extractos acuosos fueron: 
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un  grupo  hidroxilo.  Sus  estructuras  van  desde moléculas  sencillas,  como  los  ácidos 
fenólicos, a estructuras poliméricas complejas, como es el caso de  los taninos. Desde 
un punto de vista enológico, estos compuestos juegan un papel muy importante en las 
características  sensoriales  del  producto  final,  interviniendo  en  propiedades  como  el 
color, aroma, amargor o astringencia. También intervienen en reacciones de oxidación, 
en  interacciones  con proteínas y en  los procesos de envejecimiento y  crianza de  los 
vinos2.  
 





















Se  localizan  en  la  pulpa  y  el  hollejo  de  la  uva.  Son  incoloros  en 
disoluciones  hidroalcohólicas.    Aparecen  con  frecuencia  enlazados  a 





































abundante  en  la  naturaleza.  Se  pueden  encontrar  formando  ésteres  con 
ácido  quínico  o  glucosa,  sin  embargo,  en  las  uvas  y  vinos  aparecen 
fundamentalmente formando ésteres o diésteres con el ácido tartárico5. Los 
ácidos  cinámicos  se  relacionan  con  los  procesos  de  pardeamiento  de  los 
vinos blancos y son precursores de compuestos  fenólicos volátiles6. En  los 
vinos  blancos  son  la  principal  clase  de  compuesto  fenólico  y  la  principal 















estilbeno  más  referenciado  en  uvas  y  vinos  es  el  trans‐resveratrol.  El 
resveratrol  se  localiza  fundamentalmente  en  el  hollejo  de  la  uva  y  es 
































del  anillo  pirano  central.  Las  flavonas,  flavononas,  flavonoles  y  flavononoles  tienen 
como  heterociclo  una  pirona,  los  flavanoles  un  pirano  y  las  antocianidinas  un 




























  En  la naturaleza  los  flavonoides pueden encontrarse  libres o esterificados con 
una o dos moléculas de azúcares a través de al menos un grupo hidroxilo. Aunque  la 
glicosilación puede ocurrir a partir de cualquier grupo hidroxilo del flavonoide, es usual 






Las  flavonas  presentan  un  doble  enlace  entre  los  C2  y  C3  y  no  tienen  un 
grupo hidoxilo en el C3. Aunque  las flavonas e  isoflavonas (isómeros de  las 
flavonas  con el  anillo  aromático en el C3)  son muy habituales en el  reino 




































C2  y C3,  y un  grupo hidroxilo en el C3. Más del 90% de  los  flavonoles  se 
encuentra hidroxilados en los C3, C5 y C7
11. Los flavonoles pueden aparecer 
unidos  a  distintos  azúcares,  siendo  las  formas  glucosiladas  las  más 
abundantes,  si  bien  pueden  aparecer  también  como  glucurónidos, 
galatósidos  y  diglicósidos  (glucosilarabinósido,  glucosilgalactósido, 
glucosilxilósido  y  glucosilramnósido)12.  Son  pigmentos  de  color  amarillo 
que se  localizan en  los tejidos externos y aéreos de  las plantas, ya que su 
biosíntesis es un proceso fotosintético. En el caso de la uva se encuentran 




























enlace  del  heterociclo.  Son  pigmentos  de  color  amarillo  que  se  han 












Los  flavanoles  tienen  un  heterociclo  pirano,  por  tanto  no  presentan  un 
grupo carbonilo en el C4. El enlace entre el C2 y C3 está saturado y poseen un 
grupo hidroxilo en el C3. Este grupo hidroxilo puede aparecer esterificado 
con  una molécula  de  ácido  gálico.  En  la  naturaleza,  pueden  encontrarse 
flavan‐3‐oles y flavan‐3,4‐dioles, si bien los últimos son poco frecuentes en 
frutos.  Los  flavan‐3‐oles más abundantes en  la naturaleza,  incluidos en  la 
uva  y  el  vino,  son  la  catequina  y  su  enantiómero,  la  epicatequina.  Las 

























  Los  flavanoles  tienden a  formar oligómeros y polímeros dando  lugar a  lo 
que  se  conoce  como  taninos  condensados,  también  llamados 
proantocianidinas  o  procianidinas,  ya  que  su  hidrólisis  en  medio  ácido  
genera moléculas  de  cianidina.  Si  el  polímero  contiene  galocatequinas  o 
epigalocatequinas  serían  prodelfidinas,  ya  que  de  su  hidrólisis  ácida  se 
obtiene  delfidina,  aunque  de  forma  general  se  suele  hablar  de 
procianidinas  para  hacer  referencia  a  los  taninos  condensados.  Las 
procianidinas  pueden  reaccionar  con  proteínas  y  polisacáridos, 
participando  de  procesos  de  precipitación  e  inhibición  enzimática15. 
Ejercen un  importante rol en el proceso de   crianza de  los vinos debido a 
sus  capacidades  de  oxidación,  condensación  y  polimeración16.    Son 
responsables  del  sabor  amargo,  de  la  astringencia  y  aportan  coloración 
amarilla. Se localizan en las partes sólidas de la uva (piel, semilla y raspón). 
La  cantidad,  estructura  y  grado  de  polimerización  depende  de  su 
localización en la uva. Los taninos de la semilla son oligómeros y polímeros 





FLAVANOLES  R1  R2  R3 
Catequina  H  OH  H 
Epicatequina  OH  H  H 
Galocatequina  H  OH  OH 








taninos  del  hollejo  también  se  puede  encontrar  epigalocatequina, 
galocatequina y epigalocatequina galato. Las pepitas contienen una mayor 
concentración  de  taninos  y  los  taninos  del  hollejo  muestran  un  mayor 




  Además  de  los  taninos  condensados  que  acabamos  de  describir,  existen 
otra serie de taninos en los vinos llamados taninos hidrolizables o elágicos. 
Mientras que los taninos condensados o procianidinas provienen de la uva, 










antocianinas  monoglucósidas  en  posición  3,  pudiendo  la  glucosa  estar 
esterificada en posición 6 con los ácidos cafeico, p‐cumárico y acético19. Los 
antocianos    son  los  responsables  de  la  coloración  roja‐azulada  de  la  uva 













distintas  tonalidades de  las uvas  tintas  vendrán dada por  su  composición 
cualitativa y cuantitativa en antocianinas. Se han  identificado en uvas seis 
antocianos: cianidina (coloración rojo‐anaranjada), pelargonidina (naranja), 
peonidina  (roja),  delfinidina, malvidina  y  petunidina  (rojo‐azulada)21.  Las 
antocianinas  se  localizan  en  el  hollejo  de  la  uva.  Son  relativamente 
inestables y  sensibles a diversos  factores como el pH,  la  temperatura y  la 
radiación ultravioleta22. Los datos sobre  la distribución de  las antocianinas 
en  el  hollejo  de  uva  muestran  que  es  la  malvidin‐3‐O‐glucósido  la 





































Se  utilizó  HCl, metilcelulosa  y  sulfato  de  amonio  suministrados  por  Panreac 















gálico  para  polifenoles  totales  y  de malvidina  para  antocianos  totales,  obtenidos  a 











realizadas a partir de 7 puntos   por duplicado, en un  rango de 1  ‐ 40 ppm de ácido 
gálico  para  polifenoles  totales  y  de  0,1  –  26  ppm  de malvidina  para  los  antocianos 
totales. 
 
El método para  la medida de  los  taninos  totales  se basa  en  la utilización de 




nm.  El  resultado  se  obtuvo  por  diferencia  entre  la  absorbancia  de  un  control 
(preparada  de  igual  forma  pero  sin metilcelulosa)  y  la  absorbancia  de  la muestra 
preparada. Los resultados se expresaron como la cantidad equivalente de catequina y 
se obtuvieron a partir de su correspondiente recta de calibrado. La recta de calibrado 





Todas  las  medidas  fueron  hechas  por  duplicado.  Los  resultados  se  han 
presentado  como  la  media  ±  la  desviación  estándar  (DS).  Se  realizó  un  análisis 
estadístico descriptivo a cada una de las variables, análisis de valores atípicos y se hizo 



















a  fin  de  establecer  un  punto  de  referencia  y  conocer  las  posibles  peculiaridades  y 
diferencias dadas por el fenómeno varietal.  
 
A  partir  del  análisis  estadístico  descriptivo  de  cada  uno  de  los  parámetros 
estudiados  se pudo comprobar, en base a los datos del sesgo y curtosis estandarizada, 
que no existen desviaciones significativas de  la normalidad. A partir de  la prueba de 






su  contenido  en  antocianos  totales  y  la  cabernet  sauvignon  por  su  contenido  en 
taninos totales.  
 
A  partir  del  análisis  de  las  varianzas  (ANOVA)  de  un  solo  factor  se  puso  de 
manifiesto  diferencias  estadísticamente  significativas  entre  las  distintas  variedades 
para  el  contenido  en  polifenoles  totales  (p‐valor  =  0,0407).  La  prueba  de múltiples 












de  la  media  grupal.  Se  encontraron  diferencias  significativas  en  el  contenido  en 
polifenoles totales entre las distinas vendimias estudiadas.  
 
Tabla 1. Resultados del  contenido medio en polifenoles  totales, antocianos  totales  y 
taninos totales para  las uvas de vendimia de  las tres campañas estudiadas. Los resultados se 
muestran  como  el  valor  medio  ±  su  desviación  estándar  y  han  sido  expresados  como: 













Uva tempranillo  11,42±0,76  1,34±0,39  6,99±0,93 
Uva tintilla de Rota  11,09±0,73  1,74±0,35  6,21±0,48 
Uva cabernet sauvignon  11,33±0,42  1,20±0,08  7,65±2,75 
Uva petit verdot  12,83±1,42  1,90±0,50  8,95±0,25 
Uva syrah  11,45±1,05  1,35±0,28  7,25±2,53 
 
   
Para  los  resultados  de  antocianos  totales,  también  se  hallaron  diferencias 
estadísticamente  significativas  entre  las  distintas  variedades  (p‐valor  =  0,0116).  Se 
pueden establecer  tres grupos homogéneos donde uno de ellos está  formado por  la 
variedad petit verdot y tintilla de Rota, ambos con valores muy superiores a la media. 
También  se  encontraron  diferencias  entre  los  resultados  obtenidos  en  las  distintas 
vendimias.  La matriz de  correlación  realizada  (Figura 1) muestra  como el  contenido 






















Como  ya mencionamos  en  el  apartado  3.1.,  las  uvas  de  aclareo  estudiadas 
corresponden  a  la  vendimia  de  2012,  más  las  variedades  tempranillo,  cabernet 
sauvignon  y  syrah  de  la  vendimia  2013.  Todas  las  muestras  fueron  recogidas  en 
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Los  resultados  medios  de  las  muestras  de  uva  de  aclareo  estudiadas  se 




verdot  y  cabernet  sauvignon  mostraron  los  valores  más  altos,  si  bien  no  se 
encontraron  diferencias  estadísticamente  significativas  entre  los  resultados  de  las 
distintas  variedades  de  uva  de  aclareo  (p‐valor  =  0,0545).  Al  estudiar  el  contenido 








valor  =  0,0000).  Pequeños  cambios  en  la  maduración  dan  lugar  a  importantes 
modificaciones en el resultado del contenido en antocianos. A partir de las matrices de 



























Aclareo tempranillo  12  1,13  9,69±0,01  0,31±0,01  8,32±0,44 
Aclareo tempranillo  13  0,27  11,94±0,02  0,13±0,02  12,52±0,24 
Aclareo tintilla de Rota  12  0,14  10,80±0,00  0,01±0,00  12,82±0,46 
Aclareo cabernet sauvignon  12  0,58  11,25±0,02  0,29±0,02  12,03±0,31 
Aclareo cabernet sauvignon  13  0,17  12,88±0,01  0,04±0,01  14,00±0,19 
Aclareo petit verdot  12  0,28  12,74±0,01  0,09±0,01  15,18±0,04 
Aclareo syrah  12  0,56  9,65±0,02  0,35±0,02  8,66±0,36 




las  distintas  variedades.  La  prueba  de  múltiple  rangos  de  Fisher  mostró  una 
clasificación de las muestras en tres grupos homogéneos. Destacaron la variedad petit 
verdot, con cantidades por encima de la media grupal, y la syrah con un contenido en 
taninos muy  inferior a  la media. De nuevo  se hallaron diferencias entre  los distintos 
estados  de  maduración.  Cuanto  mayor  es  el  estado  de  maduración  menor  es  el 
contenido en taninos, tal como muestra las correlaciones de Pearson. Este hecho es de 
esperarse teniendo en cuenta que estamos midiendo el contenido en taninos de la uva 
completa, es decir,  la  suma de  los  taninos del hollejo  y de  la pepita. Es  sabido que 
durante la maduración los taninos del hollejo aumentan en contenido mientras que los 
de pepita disminuyen y que el  contenido  tánico de  la pepita es muy  superior al del 









Por  consiguiente,  se  concluye  que  la  uva  de  aclareo  posee  importantes 
cantidades de polifenoles, del mismo orden por kg al de la uva de vendimia, aunque en 
esté caso  fundamentalmente se debe a su contenido en taninos. La  influencia de  los 
taninos  en  el  contenido polifenólico  total  se  evidencia  a partir de  su  coeficiente de 
correlacion  (r  =  0,89).  La  variedad  no  influye  significativamente  en  el  contendio  en 
polifenoles totales y antocianos totales, sólo parece influir ligeramente en el contenido 
en taninos totales. Los resultados dependen de forma  fundamental del estado exacto 
de madurez  de  la  uva.  Aunque  todas  las  variedades  fueron  recogidas  próximas  al 
estado  de  envero,  pequeños  cambios  en  la  maduración  modifican  de  forma 
significativa  el  contenido  polifenólico.  Coeficientes  de  maduración  tecnológica 
próximos  a  0,3  dan  los mayores  resultados  en  taninos,  y  por  tanto,  en  polifenoles 
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variedades  estudiadas.  Por  kilogramo,  el  contenido  polifenólico  en  los  orujos  sería 
superior al de la uva de vendimia.  
 





La variedad  tempranillo es  la que mostró un mayor  contenido en polifenoles 




Al  comparar  los  resultados de  los orujos  con  los de  las uvas de  vendimia,  se 
observa  como  en  ambos  la  variedad  petit  verdot  destaca  por  su  contenido  en 
polifenoles.  Por  tanto,  el  mayor  contenido  en  el  orujo  se  debe  a  un  fenómeno 
meramente  varietal,  ya  que  la  uva  de  partida  también  poseía  un mayor  contenido 
polifenólico.  Por  otro  lado,  la  variedad  tempranillo  despunta  como  la  de  mayor 
contenido polifenólico en orujos, mientras que en uva no se diferencia su contenido 
del  resto de  variedades. Este hecho  indica una menor extractabilidad del  contenido 











Tabla  3.  Resultados  del  contenido  polifenólico  total,  antocianos  totales  y  taninos 
totales  para  las muestras  de  orujos  estudiadas.  Los  resultados  han  sido  expresados  como: 
equivalentes  de  ácido  gálico  (mg  de  ácido  gálico  /  g  de  orujo)  para  polifenoles  totales, 


















Orujo tempranillo  16,38±0,40  16,81±0,38  20,28±0,45  17,82±1,72 
Orujo tintilla de Rota  14,57±0,99  14,68±0,54     14,63±0,65 
Orujo cabernet sauvignon  14,29±0,08  16,50±0,12  13,57±0,06  14,79±1,37 
Orujo petit verdot  14,53±0,69  18,12±0,13  16,85±0,15  16,50±1,66 













Orujo tempranillo  1,31±0,03  1,90±0,06  1,73±0,06  1,65±0,28 
Orujo tintilla de Rota  2,34±0,21  1,79±0,05     2,07±0,34 
Orujo cabernet sauvignon  0,61±0,02  0,93±0,02  0,91±0,01  0,82±0,16 
Orujo petit verdot  1,95±0,11  2,40±0,02  1,78±0,02  2,04±0,29 













Orujo tempranillo  16,02±0,28  7,87±0,02  21,16±0,72  15,01±6,00 
Orujo tintilla de Rota  14,66±0,56  6,93±0,08     10,80±4,48 
Orujo cabernet sauvignon  15,95±0,67  12,19±0,80  5,92±0,32  11,35±4,56 
Orujo petit verdot  12,68±1,20  11,52±0,11  11,63±0,13  11,94±0,79 
Orujo syrah  11,02±1,05  6,12±0,10  10,22±0,71  9,12±2,52 
 
 
Para el contenido en antocianos  totales, el ANOVA de nuevo nos  indica  la no 










las  variedades  petit  verdot,  tintilla  de  Rota  y  syrah.  Destaca  la  variedad  cabernet 
sauvignon por mostrar un contenido excepcionalmente bajo.  
 
Si comparamos  los resultados con  los obtenidos para  las uvas de vendimia, se 
encuentran múltiples  similitudes  entre  ambos  tipos  de muestras.  Las muestras  de 
mayor  contenido  en  antocianos  en  uvas,  petit  verdot  y  tintilla  de  Rota,  son  las  de 
mayor  contenido  en orujos.  Este hecho  indica que  su  contenido  viene dado por  un 





lo  que  índica  una mayor  difusión  del  contenido  antociánico  hacia  el  vino  en  esta 
variedad.  
 
Por  último,  el  contenido  en  taninos  totales  de  los  orujos  no  depende  de  la 
variedad de uva pero sí del año de vendimia muestreado  (p‐valor = 0,0171). Aunque 
estadísticamente  no  se  pueden  establecer  diferenciaciones  significativas  entre  las 
distintas  variedades,  fue  la  variedad  tempranillo  la que mayor  contenido en  taninos 
mostró  en  los  orujos.  Esto  va  en  correlación  con  los  datos  obtenidos  para  los 
polifenoles  totales.  La matriz  de  correlación  de  Pearson  (Figura  3),    aun  cuando  no 
muestra  importantes correlaciones entre ninguno de  los parámetros, sí deja ver una 




polifenoles  totales de orujos  frente a otro  tipo de polifenoles,  lo que  implicaría una 














Si  hacemos  un  estudio  de  la  variabilidad  encontrada  en  los  orujos  entre  las 
distintas vendimias, de manera promediada el coeficiente de variación obtenido para 
la medida  de  polifenoles  totales  es  de  un  8,01%,  para  antocianos  totales  es  de  un 
17,19% y de un 30,95% para taninos totales, tal y como puede observarse en la Tabla 
4. Si comparamos  la variabilidad de  las uvas de partida con  respecto a  las obtenidas 
para  los  orujos,  puede  observarse  como  la  variedad  tempranillo  para  polifenoles 
totales  y  la  variedad  cabernet  sauvignon  para  polifenoles  y  antocianos  totales 
presentan mayores dispersiones en orujos que en las uvas de partida. Este hecho nos 
viene  a  indicar  que  estas  variedades  se  ven  más  afectadas  por  el  proceso  de 
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estas  variedades  con  respecto  a  las  distintas  vendimias.  En  el  caso  de  los  taninos 
totales,  para  todas  las  variedades  de  orujo,  a  excepción  de  la  syrah,  aunmenta  la 
variabilidad por vendimia con respecto a la uva de partida. Esto coincide con el análisis 
estadístico realizado, que nos  indicaba que en orujos sólo para  la medida en  taninos 
totales  se  podían  establecer  diferencias  significativas  por  año  de  vendimia.  Por 
consiguiente, podemos decir de forma general que el contenido en taninos se ve muy 









   CV  PT  CV AT  CV TT  CV  PT  CV AT  CV TT 
Tempranillo  6,64  29,18  13,29  9,74  16,76  39,97 
Tintilla  6,60  19,99  7,68  4,45  16,59  41,46 
Cabernet  3,74  6,99  35,92  9,24  19,35  40,16 
Petit verdot  11,07  26,31  2,82  10,06  14,28  6,59 
Syrah  9,18  20,77  34,89  6,56  18,94  26,55 














‐   Las  uvas  de  aclareo  contienen,  por  kilo,  una  cantidad  de  compuestos 
polifenólicos  similar  a  la  de  las  uvas  de  vendimia,  siendo 
particularmente  ricas en  taninos.  La variedad de uva no  influye en  los 
contenidos en polifenoles y antocianos totales que podemos encontrar 
en  la  uva  de  aclareo.  Sólo  influye  en  el  contenido  en  taninos  totales, 
siendo la variedad petit verdot la que mostró mayor cantidad y la syrah 
la de menor.  
‐   El  factor  determinante  en  los  resultados  de  las  uvas  de  aclareo  es  el 





que  los  racimos  contengan  compuestos  polifenólicos  en  cantidad 
suficiente, tanto en taninos como en antocianos, como para que pueda 
resultar de interés su utilización.  





‐   Los  orujos  de  la  variedad  petit  verdot  son  unos  de  los  que muestran 










muestra  valores  excepcionalmente  bajos  para  antocianos.  Los  datos 
obtenidos para petit verdot y  tintilla de Rota atienden a un  fenómeno 
meramente varietal, ya que en  la uva de vendimia  se encontraron  las 
mismas  tendencias.  Los  resultados  para  tempranillo  y  cabernet 
sauvignon  denotan  diferencias  en  la  extractabilidad  de  determinados 
compuestos hacia el vino para estas variedades. La variedad tempranillo 
parece  tener una menor  cesión de determinados  compuestos hacia el 
vino,  influyendo así en su contenido polifenólico  total. Por su parte,  la 
cabernet sauvignon posee una mayor tendencia de cesión de antocianos 
hacia el vino que otras variedades.  
‐   De  acuerdo  a  los  resultados  de  estos  parámetros  generales,  las 



























La  determinación  del  contenido  en  ácidos  fenólicos  y  flavanoles,  de  los 




comprobada  su  utilidad  para  otro  tipo  de muestras  vínicas mediante  el método  de 
adiciones estándar. Los análisis  se  realizaron en un  sistema Acquity UPLC de Waters 









El  gradiente utilizado  fue:  0 min.  100% A;  3 min.  90% A;  6,5 min.  25% A.  Entre  los 
distintos análisis  la columna  fue  lavada con 100% B durante 3 minutos y equilibrada 
con 100% A durante otros  tres minutos. El  flujo  fue de 0,7 ml/min y el volumen de 
inyección de 2,5  μl.  Los  compuestos  fueron  identificados a partir de  sus  tiempos de 
retención,  su espectro ultravioleta‐visible y, en algunos casos,  ratificado mediante  la 











benzoicos  y  flavanoles,    y  de  340  –  420  nm  para  ácidos  cinámicos27.  Las muestras 





Todas  las muestras  fueron  analizadas  por  duplicado.  Los  resultados  se  han 
presentado  como  la  media  ±  la  desviación  estándar  (DS).  Se  realizó  un  análisis 
estadístico  descriptivo  a  cada  una  de  las  variables.  Se  llevo  a  cabo  un  estudio 
comparativo  de  los  resultados  a  través  del  análisis  de  las  varianzas  (ANOVA).  Se 






Se  lograron  identificar  y  cuantificar  tres  ácidos  benzoicos:  el  ácido 




por  duplicado,  considerándose  las  áreas  de  los  correspondientes  picos 
cromatográficos. En  la Tabla 5 se muestran  los  intervalos de concentración para cada 













Tabla  5.  Intervalos  de  concentración  y  valores medios  de  R2,  límites  de  detección  y 




PATRÓN  RANGO CONCENTRACIÓN  R2  LOD  LOQ 
Ác. Protocatéquico  0,5 ‐ 25  0,9969  0,414  1,380 
Tirosol  0,5 ‐ 25  0,9995  0,348  1,161 
Ác. Vainíllico  0,2 ‐ 5  0,9995  0,065  0,218 
Ác. Siríngico  0,3 ‐ 15  0,9994  0,092  0,306 
Ác. Clorogénico  0,3 ‐ 15  0,9990  0,260  0,866 
Ác. Cafeico  0,3 ‐ 15  0,9997  0,144  0,481 
Ác. Ferúlico  0,3 ‐ 15  0,9985  0,260  0,868 
Catequina  0,3 ‐ 60  0,9998  0,260  0,868 






ha  encontrado  una  gran  variabilidad  entre  los  resultados,  obteniéndose  rangos  de 
concentración de 90,8 – 827,4 mg  / kg uva de aclareo para  los ácidos benzoicos, de 
16,5 – 102,4 para los cinámicos y de 175,4 – 5160,4 mg / Kg de uva de aclareo para los 
flavanoles. Entre  los compuestos estudiados, son  la catequina y epicatequina  los más 
abundantes  en  todas  las muestras.  Destacan  por  un  lado  las  cantidades  de  ácido 











Figura  4.  Perfil  cromatográfico  de  las  muestras  estudiadas.  Cromatograma  de 
fluorescencia  con  λ  excitación  –  λ  emisión:  (a) 290  – 350 nm;  (b) 340  – 420 nm.    (1) Ácido 




A  priori,  se  encuentran  bastantes  diferencias  entre  todas  las  muestras 
estudiadas. En el apartado anterior se concluyó que el contenido polifenólico de la uva 
de aclareo dependía fundamentalmente del estado de maduración de la uva y no de la 
variedad.  Del  estudio  estadístico  de  cada  uno  de  los  compuestos  estudiados 
independientemente, se obtuvo, igualmente, que no se pueden considerar diferencias 
significativas  por  variedades  para  ninguno  de  los  polifenoles  determinados,  a 









menor.  Cuando  se  estudian  las  diferencias  existentes  entre  los  distintos  estados  de 
maduración,  aparecen diferencias estadísticamente significativas para el contenido en 




A  partir  de  la matriz  de  correlación  establecida  entre  las  distintas  variables 
(Figura 5), se ponen de manifiesto  importantes relaciones. La madurez tecnológica se 
correlaciona con la mayoría de los compuestos estudiados, a excepción de con el ácido 
clorogénico  y  ferúlico,  siempre  con  signo  inverso.  A  su  vez,  existen  importantes 































protocatéquico  39,55±0,75  296,89±16,08  90,32±1,70  70,84±24,16  325,67±4,51  49,54±0,12  34,97±0,78  151,42±5,69 
Tirosol  44,22±2,71  513,56±29,62  74,55±2,75  85,79±6,96  468,04±40,79  96,20±1,80  51,38±0,55  307,14±8,22 
Ác. vainíllico  5,33±0,40  16,98±0,06  8,73±0,24  10,96±0,08  22,06±0,14  12,90±0,72  6,49±0,13  15,54±0,17 
 Ác. siríngico  N.Q.  N.Q.  N.Q.  N.Q.  N.Q.  N.Q.  N.Q.  N.Q. 
Ác. clorogénico  14,03±4,74  14,11±0,53  13,85±4,58  11,12±1,78  11,22±1,56  9,83±0,06  10,63±1,68  N.Q 
Ác. cafeico  6,44±0,64  81,45±4,74  9,88±2,46  12,23±0,17  76,94±0,44  23,85±0,68  N.Q.  42,30±0,70 
Ác. ferúlico  6,25±0,24  6,90±0,10  5,54±0,53  6,36±0,50  7,56±0,06  7,60±0,10  5,85±0,70  6,55±0,10 
Catequina  111,12±1,20  1689,54±116,41  1039,98±15,32  1026,81±76,80  2881,42±163,58  1798,42±49,79  357,35±10,53  1493,32±85,92 


























































































































-0,58 -0,71 -0,65 -0,45 0,18 -0,49 -0,09 -0,78 -0,89
-0,58 0,43 0,36 0,44 0,24 0,24 -0,34 0,40 0,39
-0,71 0,43 0,97 -0,09 -0,34 0,86 0,54 0,95 0,90
-0,65 0,36 0,97 -0,13 -0,42 0,87 0,62 0,96 0,90
-0,45 0,44 -0,09 -0,13 0,11 -0,02 -0,31 0,09 0,15
0,18 0,24 -0,34 -0,42 0,11 -0,16 -0,49 -0,32 -0,35
-0,49 0,24 0,86 0,87 -0,02 -0,16 0,72 0,90 0,77
-0,09 -0,34 0,54 0,62 -0,31 -0,49 0,72 0,58 0,46
Correlaciones Pearson Producto-Momento
-0,78 0,40 0,95 0,96 0,09 -0,32 0,90 0,58 0,97










son  las más  elevadas. A  continuación,  resultan  también  destacables  las  de  tirosol  y 
ácido  siríngico.  El  estudio  estadístico  muestra  diferencias  significativas  entre  los 
resultados  obtenidos  en  cada  una  de  las  vendimias  estudiadas.  Se  calcularon  los 
coeficientes de variación medios entre  las distintas vendimias   hallándose valores del 
26,59%  para  el  contenido  en  ácidos  fenólicos  y  del  32,51%  para  el  contenido  de 
flavanoles. Por variedad,  sólo aparecen diferencias  significativas entre  las cantidades 
de catequina y epicatequina, y por supuesto  también para el ácido cafeico, que sólo 
fue hallado en la variedad petit verdot. La variedad con mayor contenido en catequina 




















Ác. protocatéquico  177,32±49,32  176,84±7,95  132,22±68,72  135,18±69,26  123,63±51,79 
Tirosol  84,54±13,09  60,51±2,50  92,92±48,45  84,14±24,97  84,84±31,79 
 Ác. vainíllico  18,02±3,69  20,34±3,44  16,72±5,66  15,91±4,37  17,23±3,01 
Ác. siríngico  69,20±24,47  46,43±14,25  36,85±18,88  48,35±12,76  49,87±21,90 
Ác. clorogénico  20,66±6,86  34,86±2,72  24,53±9,16  21,50±7,04  26,48±7,76 
Ác. cafeico  N.Q.  N.Q.  N.Q.  11,88±0,88  N.Q. 
Ác. ferúlico  N.Q.  N.Q.  N.Q.  N.Q.  N.Q. 
Catequina  235,32±57,94  157,84±35,06 311,11±119,92 473,36±170,74  139,42±52,18 

























‐   Se  han  podido  determinar  3  ácidos  benzóicos,  3  ácidos  cinámicos,  2 
flavan‐3‐oles y un derivado del alcohol fenetílico. 
‐   En  la  uva  de  aclareo  destacan  los  contenidos  en  catequina  y 
epicatequina,  seguidos  de  los  de  ácido  protocatéquico,  tirosol,  ácido 
cafeico y clorogénico. En el aclareo no se encuentra ácido siríngico.  
‐    Los  resultados  obtenidos  para  la  uva  de  aclareo  muestran  mucha 
variabilidad, con cantidades  totales desde 292,9 a 6071,91 mg / Kg de 
uva  de  aclareo.  Se  confirma  la  no  influencia  de  la  variedad  en  los 
resultados  obtenidos,  pero  sí  la  del  estado  de  maduración.  La  gran 
mayoría  de  los  compuestos  estudiados  dependen  fuertemente  de  su 
estado  exacto  de maduración,  encontrándose  los mejores  resultados 
para estas familias de compuestos a una madurez tecnológica próxima a  
0,2.  
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cafeico  para  la  variedad  petit  verdot).  Los  compuestos  mayoritarios 
hallados  son  la  catequina,  epicatequina  y  ácido  protocatéquico, 
seguidos de tirosol y ácido siríngico.  































Antes del análisis,  las muestras  fueron acidificadas con HCl hasta pH = 2 y  se 
dejaron reposar tres horas. Todas las muestras fueron filtradas a través de membranas 
de  tamaño  de  poro  de  0,22  µm.  La  identificación  de  los  antocianos  y  flavonoles 
individuales  se  realizó  mediante  comparación  con  datos  bibliográficos28    y    se 
corroboró  con  el  análisis  de  algunas  muestras  mediante  un  UPLC  acoplado,  vía 






60% B, 5.94 min, 95% B; 7.50 min, 95% B. El volumen de  inyección  fue de 3 µl.  Las 






La  cuantificación  fue  realizada  en  un  UPLC  LaChrom  Ultra  system  (Hitachi), 
equipado  con  un  detector  L‐2420U  UV‐Vis  y  una  columna  Halo  C18  de  3 mm  de 
diámetro  interno,  100  mm  de  longitud  y  2,7  µm  de  tamaño  de  partícula.  La 
temperatura de la columna se mantuvo a 50 ºC y el volumen de inyección fue de 15 µl. 

















Todas  las muestras  fueron  analizadas  por  duplicado  y  los  resultados  se  han 
presentado  como  la  media  ±  la  desviación  estándar  (DS).  Se  realizó  un  análisis 
estadístico  descriptivo  a  cada  una  de  las  variables.  Se  llevo  a  cabo  un  estudio 
comparativo  de  los  resultados  a  través  del  análisis  de  las  varianzas  (ANOVA), 
considerándose  como  criterio  de  significancia  estadística  p  <  0,05.  También  se 
realizaron matrices de  correlación. En base a  los  resultados,  se aplicó un análisis de 
discriminates  a  los  datos  de  orujos  (no  se  realizó  en  las  uvas  de  aclareo  por  no 





La  identificación de  los compuestos se  llevo a cabo mediante  los espectros de 
masas  y  su  comparación  con datos bibliográficos.  Los  compuestos  se  identificaron a 
partir  de  las  señales  de  los  correspondientes  iones  moleculares  y  el  fragmento 
correspondiente a la forma aglicona de la molécula. Se lograron identificar un total de 
cinco  flavonoles  y  diez  antocianinas.  Los  flavonoles  fueron: miricetin‐3‐glucurónido, 
miricetin‐3‐glucósido, quercetin‐3‐glucurónido, quercetin‐3‐rutinósido y kaempferol‐3‐
glucósido.  Las  antocianinas  determinadas  consistieron  en:  la  delfinidin‐3‐glucósido, 
cianidin‐3‐glucósido,  petunidin‐3‐glucósido,  peonidin‐3‐glucósido,  malvidin‐3‐









(trans) malvidin‐3‐(6‐O‐p‐cumaroil)‐glucósido.  En  las  Figura  9  y  10  se muestran  un 
ejemplo  representativo  de  los  perfiles  cromatográficos  obtenidos  para  flavonoles  y 
antocianinas. 
 
La  cuantificación  se  realizó  a  partir  de  una  recta  de  calibrado  realizada  con 
quercetina para  flavonoles y  con  cloruro de pelargonidina para antocianinas. Ambas 
rectas se obtuvieron a partir de seis puntos por duplicado, considerándose las áreas de 






Tabla  8. Datos medios  de  los  intervalos  de  concentración,  valores  de  R2,  límites  de 






Quercetina  0,2 ‐ 50  0,9999  0,130  0,433 







de miricetina. El  rango de concentración de  flavonoles  totales encontrados va desde 
48,5 – 58,6 mg / Kg de uva de aclareo. En el caso de  las antocianinas, el compuesto 
mayoritario  es  el  glucósido  de  malvidina  y  ha  este  le  siguen  en  cantidad  varios 









analizadas.  Los  rangos  de  concentración  de  antocianinas  totales  hallados  van  desde 
20,3 – 352,1 mg / Kg de uva de aclareo.  
   
  Atendiendo a  los  flavonoles  individuales, sólo existen diferencias significativas 
en el contenido en miricetin‐3‐glucósido por variedad. La variedad  tintilla de Rota se 


















glucósido;  (2)  cianidin‐3‐glucósido;  (3)  petunidin‐3‐glucósido;  (4)  peonidin‐3‐glucósido;  (5) 
malvidin‐3‐glucósido;  (6)  malvidin‐3‐(6‐O‐acetil)‐glucósido;  (7)  (cis)  malvidin‐3‐(6‐O‐p‐
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  En  relación al  contenido en antocianinas, de  forma  individual, para  la uva de 
aclareo,  no  se  establecen  diferenciaciones  entre  variedades  pero  si  aparecen 
diferencias  estadísticamente  significativas  entre  cada  uno  de  las  antocianinas 
determinadas y el estado de maduración de la uva analizada. Lo mismo ocurre cuando 
se tratan los valores suma de todas las antocianinas para cada muestra (Figura 9). Con 
una  madurez  tecnológica  próxima  a  0,6  se  obtienen  valores  de  antocianinas  a 
considerar. Estos resultados están en concordancia con los obtenidos en la medida del 
contenido  total  de  antocianos.  En  cuanto  al  estudio  de  las  correlaciones,  aparecen 
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Miricetin‐3‐glucurónido  12,53±0,50  9,65±0,12  6,50±0,60  11,27±0,23  9,02±0,25  9,04±0,45  11,98±1,43  8,70±0,30 
Miricetin‐3‐glucósido  15,12±1,16  13,62±0,76  31,66±3,02  15,09±0,13  17,05±0,35  15,44±1,07  10,63±1,24  15,67±1,53 
Quercetín‐3‐glucurónido  7,42±0,21  8,65±0,12  6,43±0,04  6,97±0,53  7,99±0,16  7,11±0,00  6,90±0,98  8,63±0,03 
Quercetín‐3‐rutinósido  8,18±0,00  8,64±0,18  6,82±0,30  7,51±0,19  8,75±0,36  7,44±0,47  7,68±1,41  8,07±0,21 

































Delfinidin‐3‐glucósido  22,09±0,78  15,81±0,07  N.D.  18,29±0,28  7,64±0,68  5,53±0,16  7,94±0,12  4,88±0,16 
Cianidin‐3‐glucósido  5,94±0,18  11,06±0,26  N.D.  4,58±0,04  6,26±0,00  3,47±0,01  4,12±0,19  4,07±0,05 
Petunidin‐3‐glucósido  23,78±0,80  15,65±0,90  N.D.  15,90±0,42  6,89±0,26  6,21±0,34  13,45±0,25  5,93±0,11 
Peonidin‐3‐glucósido  15,01±0,67  19,63±0,34  3,75±0,16  18,24±0,45  6,66±0,25  7,27±0,19  24,22±1,73  5,73±0,10 
Malvidin‐3‐glucósido  97,19±2,33  41,34±1,89  6,77±0,86  93,21±3,15  19,13±0,03  40,75±4,16  100,40±2,91  17,74±0,43 
Malvidin‐3‐(6‐O‐acetil)‐glucósido  34,48±0,78  9,69±0,05  4,12±0,29  109,61±1,65  16,60±0,21  32,05±2,08  60,98±1,79  8,39±0,58 
Malvidin‐3‐(6‐O‐p‐cumaroil)‐
glucósido (cis)  21,42±1,14  8,76±0,12  N.D.  11,99±1,10  5,57±0,13  7,40±0,30  29,41±1,70  5,94±0,21 
Malvidin‐3‐(6‐O‐cafeoil)‐
glucósido  28,85±1,25  5,06±0,24  N.D.  12,97±1,24  4,50±0,05  10,63±1,60  33,75±1,01  4,78±0,13 
Petunidin‐3‐(6‐O‐p‐
cumaroil)glucósido  26,03±1,45  7,92±0,54  N.D.  10,88±2,31  5,02±0,20  8,07±0,13  19,23±4,16  5,96±0,42 
Malvidin‐3‐(6‐O‐p‐cumaroil)‐











en  flavonoles  y  antocianinas  de  los  orujos  estudiados.  Los  contenidos  en  flavonoles 
hallados para  los orujos van desde 68,9 – 138,7 mg / Kg de orujo, obtenidos para  la 
variedad cabernet  sauvignon y  tintilla de Rota  respectivamente. Al  igual que ocurrió 
con  la  uva  de  aclareo,  los  derivados  de miricetina  junto  al  kaempferol‐3‐glucósido 
fueron  los  flavonoles  más  abundantes.  De  manera  individual,  se  encuentran 
diferencias  significativas  por  variedad  para  los  compuestos miricetin‐3‐glucurónido, 
quercetin‐3‐glucurónido  y  kaempferol‐3‐glucósido,  presentando  las  cantidades  más 
abundantes de estos compuestos  las variedades  tintilla de Rota, petit verdot y syrah 
respectivamente.  Si  se  analizan  los  contenidos  totales  de  flavonoles  se  observan 
diferencias  en  el  contenido  por  variedad,  pudiéndose  establecer  tres  grupos 
homogéneos,  donde  las  variedades  tintilla  de  Rota,  syrah  y  petit  verdot  forman  el 
grupo de mayor contenido.   A su vez, destaca  la variedad cabernet sauvignon por el 
bajo  contenido en  flavonoles encontrado. Estadísticamente no  se pueden establecer 




de orujo de  la variedad cabernet sauvignon hasta  los 1807,7 mg / Kg del orujo de  la 
variedad  syrah.  De  nuevo  es  el  glucósido  de  malvidina  el  antociano  mayoritario, 
seguido  del  cumaroil  y  acetil  glucósido  de  malvidina.  No  se  pudo  determinar  el 
glucósido  de  cianidina  para  las  variedades  de  orujo  de  tintilla  de  Rota,  cabernet 














el  de mayor  contenido.  En  esta  ocasión,  la  variedad  cabernet  sauvignon  vuelve  a 
diferenciarse por su bajo contenido. Estos resultados coinciden con los encontrados en 





















Miricetin‐3‐glucurónido  25,15±3,74  47,92±4,67  19,27±2,34  33,33±3,54  24,11±4,44 
Miricetin‐3‐glucósido  16,56±3,62  17,55±5,23  17,57±2,29  19,12±1,63  21,53±6,63 
Quercetín‐3‐glucurónido  12,98±0,52  12,51±0,84  10,05±1,39  15,50±1,49  12,71±1,84 
Quercetín‐3‐rutinósido  11,82±0,77  13,10±2,10  10,31±1,60  11,77±3,15  12,61±0,64 
Kaempferol‐3‐glucósido  47,07±9,95  47,58±16,46 15,05±2,77  44,88±1,33  66,11±26,91 
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Tabla  12. Resultados  obtenidos  para  antocianinas  en  orujos.  Los  datos  se muestran 












Delfinidin‐3‐glucósido  23,56±9,36  6,68±1,19  8,83±3,08  9,74±2,48  10,75±3,13 
Cianidin‐3‐glucósido  13,72±1,64  N.D.  N.D.  N.D.  4,59±0,01 
Petunidin‐3‐glucósido  43,74±18,67  16,06±5,43  12,58±6,13  23,98±0,97  21,13±9,53 
Peonidin‐3‐glucósido  45,62±15,00  89,74±7,34  26,80±11,40  43,54±9,65  59,41±22,11 
Malvidin‐3‐glucósido  368,85±91,85  708,27±178,27 227,96±58,91 518,91±47,13  318,34±93,09 
Malvidin‐3‐(6‐O‐acetil)‐glucósido  86,75±4,72  119,87±34,14  171,63±30,06 420,84±19,51  210,63±19,12 
Malvidin‐3‐(6‐O‐p‐cumaroil)‐glucósido (cis)  93,85±14,09  76,00±7,46  29,36±11,61  91,46±15,44  94,05±33,58 
Malvidin‐3‐(6‐O‐cafeoil)‐glucósido  44,44±9,81  37,39±12,01  14,16±5,53  34,39±5,42  60,69±18,07 
Petunidin‐3‐(6‐O‐p‐cumaroil)glucósido  109,28±28,99  46,92±9,65  14,34±3,51  45,40±12,43  130,81±49,95 




  Según  lo comentado,  las distintas variedades de orujos se diferencian tanto 
en su contenido en  flavonoles como en su contenido en antocianinas. A partir de un 
análisis  de  discriminantes  se  puedo  ver  como  el  contenido  en  estas  familias  de 
compuestos,  de  las  distintas  variedades  de  orujos,  es  tan  particular  que  se  pueden 
establecer  funciones que clasifican el 100% de  los datos considerados  (28 muestras) 
por variedad.   Es decir, el contenido en estas  familias de compuestos  resulta  ser un 













En  base  a  los  compustos  identificados  y  los  resultados  obtenidos,  se  han 
calculado  los  porcentajes  relativos  de  cada  una  de  las  familias  de  polifenoles 






Figura  12.  Representación  gráfica  de  los  porcentajes  medios  obtenidos,  para  las 
distintas familias de polifenoles, en las muestras de subproductos estudiadas. 
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aclareo  como  para  los  orujos  los  flavonoles mayoritarios  encontrados 
son  los derivados de miricetina y el kaempferol‐3‐glucósido. En el caso 
de  las antocianinas,  la mayoritaria en todos  los casos fue  la malvidin‐3‐
glucósido seguida de sus derivados cumaroil y acetil glucósido. 
‐   En  la uva de aclareo se encontraron de 48,5 – 58,6 y de 20,29 – 352,1 
mg  /  kg  de  uva  de  aclareo  de  flavonoles  y  antocianinas  totales 
respectivamente.  Se  hallaron  diferencias  para  los  flavonoles  por 
variedad pero no por el estado de maduración de  la uva.  La  variedad 
tintilla de Rota fue  la que mostró mayor contenido diferenciándose del 
resto  de  varidades.  Para  las  antocianinas  no  se  establecieron 
diferenciaciones  por  variedad  pero  sí  con  respecto  al  estado  de 
maduración.  Estados  de  maduración  a  partir  de  0,6  mostraron  los 
mejores resultados.  
‐   Las  cantidades  de  flavonoles  y  antocianinas  halladas  en  los  orujos 
fueron  de  68,9  –  138,7  y  587,7‐  1807,7  mg  /  Kg  de  orujo 
respectivamente.  Tanto  para  el  caso  de  los  flavonoles  como  para  las 
antocianinas se encuentran diferencias en el contenido con respecto a la 
variedad  del  orujo  pero  no  con  respecto  al  año  de  vendimia.  El 
contenido  en  flavonoles  y  antocianinas  es  tan  particular  para  cada 
variedad de orujo, que se pueden establecer funciones que clasifican el 
100%  de  los  datos  estudiados.  Para  ambos  tipos  de  compuestos  las 
variedades tintilla de Rota, syrah y petit verdot se muestran como las de 



























0,2  da  los  mejores  resultados  para  ácidos  fenólicos  y  flavanoles, 
mientras que  cuando está por encima de 0,6  se obtienen  los mejores 
resultados para antocianinas. Por  su parte, el  contenido en  flavonoles 
no  se  ve  significativamente  afectado  por  el  estado  exacto  de 
maduración. Estimamos como punto óptimo un estado de maduración 
de  la  uva  de  aclareo    próxima  a  0,5  (baumé/acidez  total),  a  fin  de 













y  de  forma  promediada,  aproximadamente  el  15,3%  corresponde  a 
ácidos  fenólicos, el 18,6%  flavanoles, el 5,3% son  flavonoles y el 60,9% 
antocianinas.  El  contenido  polifenólico  de  los  orujos  no  se  ve  muy 
influenciado  por  el  año  de  vendimia,  pero  puede  diferenciarse  en 
función de  la  variedad de uva, encontrándose  importantes diferencias 
en  las  cantidades halladas de  flavanoles,  flavonoles  y antocianinas.  Se 
pueden  establecer  funciones  que  clasifican  el  100%  de  las  distintas 
variedades  de  orujos  estudiadas  en  función  de  su  contenido  en 
flavonoles  o  antocianinas.    Las  variedades  petit  verdot  y  tempranillo 
mostraron tener los mayores contenidos en flavanoles. Por otro lado, las 
variedades  tintilla  de  Rota,  syrah  y  petit  verdot  tuvieron  los mayores 
resultados  para  flavonoles  y  antocianinas.  Basándonos  en  todos  los 
resultados  obtenidos,  podemos  concluir  que  son  los  orujos  de  las 
variedades petit verdot,  seguidos de  los de  syrah y  tintilla de Rota  los 
más adecuados para utilizar en cuanto a su composición polifenólica se 
refiere.  Es  interesante  resaltar  que  la  variedad  cabernet  sauvignon  se 
diferenció  del  resto  de  variedades  resultando  ser,  y  con  significativa 
diferencia, la de menor contenido en flavonoles y antocianinas. De esta 
manera  y  de  forma  general,  los  orujos  de  la  variedad  cabernet 
sauvignon pueden considerarse como  los menos aconsejable de utilizar 
en relación a su composición polifenólica.  
‐   Aunque  ambos  tipos  de  subproductos,  uvas  de  aclareo  y  orujos, 
presentan una composición polifenólica  bastante distintas, los dos tipos 
de subproductos poseen cantidades suficientes como para que puedan 
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puede  hacer  una  primera  clasificación  de  estos  ácidos  considerando  aquellos  que 
provienen directamente de la uva y aquellos que se generan como consecuencia de la 
acción de microorganismos. Los ácidos más abundantes en la uva son el ácido tartárico 
y  el  ácido málico,  aunque  la  uva  también  contiene  pequeñas  cantidades  de  otros 






vegetales, sólo el fruto de  la vid  lo contiene en cantidades  importantes. Su contenido 




















también  presente  en  la  uva  pero  su  concentración  es  relativamente  baja  en 
comparación con los dos anteriores8. 
 
El  contenido  de  ácido  tartárico  en  uva  permanece  relativamente  estable 
durante  la maduración y apenas depende de  las  condiciones  climáticas del proceso. 
Esta singularidad constituye un hecho de gran interés enológico. Por un lado, el ácido 
tartárico puede utilizarse como biomarcador para caracterizar  la uva9. Por otro  lado, 
que el contenido en ácido  tartárico apenas cambie durante  la maduración de  la uva 
mientras  que  el  de  ácido málico  desciende  con  la maduración,  hace  que  se  vayan 
obteniendo distintas relaciones de estos ácidos durante el proceso de maduración. El 





los  ácidos  cítrico,  málico  y  tartárico  tienen  diversas  aplicaciones  en  la  industria 
alimentaria: se utilizan para preservar los alimentos debido a que muestran una acción 
antimicrobial  inhibiendo  en  crecimiento  de  varios microorganismos  patógénicos11  y 




































Para  este  estudio  se utilizó  etanol de  grado  analítico,  ácido  tartárico  y  ácido 
cítrico suministrados por Panreac  (Barcelona, Spain). El ácido málico, ácido succínico, 
AEDT  y  Bis‐tris  fue  de  Sigma‐Aldrich  (St.  Louis, Mo,  USA).  También  se  utilizó  ácido 














los  extractos  de  subproductos  (membrana  con  tamaño  de  poro  0,45  µm),  en  un 
cromatógrafo  de  líquidos  acoplado  a  un  detector  conductimétrico,  siguiendo  la 
metodología descrita por Gillén et al.13. El equipo estaba compuesto por dos bombas 
modelo 2150 y un horno para  la columna modelo 2155 de LKB (Pharmacia, Sweden); 
un  inyector  automático  modelo  717  (Waters,  Milford,  MA);  un  detector 












Todas  las muestras  fueron  analizadas  por  duplicado  y  los  resultados  se  han 
presentado  como  la  media  ±  la  desviación  estándar  (DS).  Se  realizó  un  análisis 
estadístico  descriptivo  a  cada  una  de  las  variables.  Se  llevo  a  cabo  un  estudio 



















H2O  (1:1)  y  construidas  a  partir  de  seis  puntos  de  concentración  realizados  por 
duplicado.  Para  todos  los  ácidos  se  utilizó  el  área  de  su  correspondiente  pico 
cromatográfico  para  su  cuantificación,  a  excepción  del  ácido  cítrico  para  el  que  se 
utilizó  la altura del pico. En  la Tabla 13  se muestran  los  intervalos de concentración 
utilizados para  la elaboración de  los  calibrados, así  como, a modo de  referencia,  los 













Ácido cítrico  5 ‐ 100  0,9985  1,343  4,476 
Ácido tartárico  10 ‐ 400  0,9994  1,621  5,405 
Ácido málico  15 ‐ 600  0,9996  3,270  10,901 
Ácido succínico  2,5 ‐ 50  0,9984  0,561  1,869 
Ácido láctico  2,5 ‐ 50  0,9976  1,185  3,952 
























no  presencia  de  actividad microbiana.  Como  era  de  esperarse,  los  ácidos málico  y 
tartárico aparecen a concentración mucho mayor que el cítrico, si bien para la mayoría 














































Ác. cítrico  0,26±0,00  0,31±0,01  0,70±0,02  0,39±0,02  0,48±0,01  0,59±0,01  0,38±0,00  0,46±0,04 
Ác. tartárico  5,36±0,23  6,13±0,12  9,14±0,45  4,32±0,12  9,23±0,35  5,36±0,25  3,75±0,39  9,04±0,74 
Ác. málico  4,03±0,13  10,30±0,10  11,98±0,25  6,17±0,15  13,76±0,65  11,69±0,25  7,49±0,33  14,94±1,20
Ác. succínico  N.D.  N.D.  N.D.  N.D.  N.D.  N.D.  N.D.  N.D. 
Ác. láctico  N.D.  N.D.  N.D.  N.D.  N.D.  N.D.  N.D.  N.D. 















 No  se  encuentran  diferencias  significativas  entre  cada  uno  de  los  ácidos 
determinados por variedades de uva analizadas, a excepción de para el ácidos cítrico, 
cuyo contenido es significativamente mayor para las variedades tintilla de Rota y petit 
verdot.  Al  considerar  la  suma  de  todos  los  ácidos  determinados  tampoco  se 
encuentran diferencias entre las distintas variedades con significancia estadística. Si se 
comparan los datos en base a la madurez tecnológica de la uva de aclareo, para todos 
los  ácidos  aparecen  diferencias  significativas.  Como  era  de  esperarse  a  menor 
madurez, mayor  contenido en ácidos.  La variabilidad del contenido en ácidos  con  la 
maduración  se  cumple  incluso  para  el  ácido  tartárico.  A  priori  puede  parecer  una 
contradicción  lo  obtenido,  ya  que  habíamos  comentado  en  la  introducción  de  este 
capítulo  que  la  concentración  del  ácido  tartárico  permanece  prácticamente  estable 
durante  el  proceso  de  maduración.  Sin  embargo  no  resulta  así  al  ser  muestras 
correspondientes  al  periodo  de  envero. Durante  el  periodo  de  envero  se  producen 
grandes variaciones en el contenido en ácido tartárico y málico según hemos podido 
contrastar en  la  literatura consultada15. Posteriormente  la concentración de tartárico 
permanece  relativamente estable y  la de málico  sigue  fluctuando hasta  la vendimia. 






















En  el  caso  de  los  orujos  se  han  encontrado  cantidades  medias  de  ácidos 
orgánicos que van desde 8,0 – 8,9 mg / g de orujo. Aunque estas cantidades son más 
pequeñas  a  las  obtenidas  para  la  uva  de  aclareo,  no  dejan  de  ser  cantidades 
importantes. En los orujos, además de ácido tartárico, málico y cítrico, se han hallado 
ácido  succínico,  málico  y  acético  en  todas  las  muestras.  El  ácido  mayoritario 
encontrado en  los orujos es el ácido  tartárico. Prácticamente  la mitad del contenido 
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Ácido cítrico  0,47±0,03  0,47±0,02  0,48±0,11  0,40±0,04  0,41±0,08 
Ácido tartárico  4,99±0,92  5,34±1,56  4,00±0,48  4,47±1,44  4,77±1,71 
Ácido málico  1,79±0,15  1,33±0,08  2,17±0,68  1,83±0,45  1,40±0,33 
Ácido succínico  1,03±0,14  1,05±0,05  1,24±0,28  1,38±0,33  0,86±0,15 
Ácido láctico  0,31±0,04  0,29±0,11  0,36±0,11  0,20±0,01  0,25±0,03 









la  influencia  de  las  particularidades  medioambientales  de  cada  añada  en  la 


















Por  otro  lado,  en  cuanto  a  la  variedad  de  orujo,  sólo  se  han  establecido 
diferencias significativas entre el contenido en ácido málico y succínico de las distintas 
variedades.  Para  ambos  casos  las  variedades  petit  verdot  y  cabernet  sauvgnon 
mostraron los mayores contenidos. Cuando se estudia la suma de todos los ácidos por 



















‐   Se  han  identificado  un  total  de  seis  ácidos  orgánicos  en  las muestras 
estudiadas. 
‐   La  uva  de  aclareo  ha  mostrado  tener  una  gran  cantidad  de  ácidos 
orgánicos con un contenido medio de 16,9 mg de ácidos / g de uva de 
aclareo.  En  la  uva  de  aclareo  sólo  se  han  encontrado  ácido  tartárico, 
málico  y  cítrico.  El  ácido  málico  es  el  mayoritario  en  este  tipo  de 
muestras  constituyendo una media del 58% del  total, mientras que el 
CABERNETPETIT VERDOT SYRAH TEMPRANILLO TINTILLA





























tartárico  y  cítrico  están  en  un  porcentaje  del  39%  y  3  % 
respectivamente.  No  se  encuentran  diferencias  estadísticamente 
significativas entre  las distintas variedades de uva, pero  si existen  con 
respecto al estado exacto de maduración de la uva. Como es de esperar, 
cuanto  menor  es  la  maduración,  mayor  contenido  en  ácidos, 
fundamentalmente en ácido málico. 





Aproximadamente  el  33  %  restante  son  ácido  málico  y  succínico, 
mientras que el resto de ácidos apenas suman el 12 % del total. Se han 
establecido  diferencias  por  año  de  vendimia.  No  se  han  podido 
establecer  diferenciaciones  con  respecto  al  contenido  total  por 
variedad. Sería igual utilizar una u otra variedad a no ser que se tenga un 
particular  interés  por  el  ácido málico,  en  cuyo  caso  sería  aconsejable 
utilizar la variedad petit verdot o cabernet sauvignon.  
‐   Se  concluye,  entonces,  que  ambos  tipos  de  subproductos  poseen 
cantidades  importantes  de  ácidos  orgánicos.  En  el  caso  de  los  ácidos 
orgánicos la variedad no es un factor que habría de ser considerado a la 
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grupo  carboxilo,  con  una  cadena  lateral  R  que  caracteriza  cada  aminoácido.  En  la 
naturaleza  existen  cientos  de  aminoáciodos  pero  los  más  frecuentes  y  de  mayor 







glutámico y  la glutamina. La composición en aminoácidos  libres de  la uva dependerá 
de  las  condiciones  y  prácticas  de  cultivo3,4,  el  grado  de maduración  de  la  uva5,  su 
estado de sanidad y la aplicación de fungicidas6. Desde un punto de vista enológico, los 
amioácidos  tienen  importancia  por  su  relación  con  el  aroma  final  de  los  vinos7,8. 
También  influyen  en  el  proceso  fermentativo  ya  que  constituyen  una  fuente  de 





















vigorosas con el correspondiente aumento de  temperatura y aumentar  la  formación 
de algunos compuestos como el acetato de etilo o el ácido acético11.  
 
Desde  un  punto  de  vista  industrial,  los  aminoácidos  tienen  una  gran 
importancia  para  la  industria  alimentaria,  siendo  utilizados  como  complementos 





glutamina, Glu‐ ácido glutámico, Gly‐ glicina, His‐ histidina,  Ile‐  isoleucina, Leu‐  leucina, Lys‐ 
























Se  utilizó  el  método  AccQ•Tag  y  el  kit  de  reactivos  de  Waters  para  la 
derivatización  y  determinación  de  los  aminoácidos.    Este método  se  basa  en  una 
derivatización  precolumna  con  el  reactivo  AccQ•Fluo  (6‐aminoquinolil‐N‐
hidroxisuccinimidil  carbamato  o  AQC),  separación  en  HPLC  con  fase  reversa  y 
cuantificación por detección de fluorescencia (λ excitación – emisión = 250 – 395 nm). 
El  sistema de HPLC utilizado  fue un Waters Alliance 2695, con  la columna AccQ•Tag 
Amino Acid (Nova‐Pak C18, 4 μm, 150 x 3.9 mm) y los eluyentes Waters AccQ•Fluor. El 















Todas  las muestras  fueron  analizadas  por  duplicado  y  los  resultados  se  han 
presentado  como  la  media  ±  la  desviación  estándar  (DS).  Se  realizó  un  análisis 
estadístico  descriptivo  a  cada  una  de  las  variables.  Se  llevo  a  cabo  un  estudio 







Se  han  identificado  en  las  muestras  objeto  de  estudio  un  total  de  10 
aminoácidos  libres: Ser, Arg, Thr, Ala, Pro, Tyr, Val, Ile, Leu y Phe. La cuantificación se 
realizó a partir de sus correspondientes rectas de calibrado, utilizando  los estándares 
suministrados en el Kit de Waters y siguiendo  la metodología  indicada. Se  realizaron 
seis  puntos  por  duplicado,  y  se  utilizaron  las  áreas  de  los  correspondientes  picos 
cromatográfico.   Se muestran, en  la Tabla 18,  los datos  relativos a  los  intervalos de 
concentración de  las rectas de calibrado, así como  los valores medios obtenidos para 
R2, límites de detección y cuantificación, en los distintos años. En la Figura 18 se puede 














  Tabla  18.  Información  relativa  a  la  elaboración  de  las  rectas  de  calibrado  para  el 





CONCENTRACIÓN R2  LOD  LOQ 
Serina  390,6 ‐ 6250  0,9989  130,8  391,5 
Arginina  390,6 ‐ 6250  0,9974  148,8  496,0 
Treonina  390,6 ‐ 6250  0,9986  125,1  416,9 
Alanina  390,6 ‐ 6250  0,9975  110,8  370,9 
Prolina  390,6 ‐ 6250  0,9989  134,3  447,7 
Tirosina  390,6 ‐ 6250  0,9971  124,8  415,9 
Valina  390,6 ‐ 6250  0,9974  141,8  472,6 
Isoleucina  390,6 ‐ 6250  0,9980  102,6  341,9 
Leucina  390,6 ‐ 6250  0,9976  112,6  375,5 



























para  gran  parte  de  los  aminoácidos  la  variedad  de  uva  implica  diferencias  en  el 








Si  prestamos  atención,  como  en  el  resto  de  estudios,  a  la  variable madurez 
tecnológica de la uva, sólo se establecen diferencias por madurez para los aminoácidos 
Thr,  Val  y  Leu,  ninguno  de  los  mayoritarios.  Para  estos  se  obtienen  los  mayores 
contenidos  a  una madurez  tecnológica  de  0,3  –  0,6. Al  considerar  la  suma  total  de 
aminoácidos no se encuentran diferencias entre  los distintos estados de maduración. 






















































Serina  16,71±0,87  39,74±1,42  8,43±0,54  12,75±0,88  15,08±0,30  9,57±0,22  13,41±1,76  15,09±0,08 
Arginina  126,12±2,41  588,02±34,55  169,26±8,12  263,53±14,23 655,17±26,41 123,90±0,09  180,06±21,40  547,29±3,14
Treonina  78,05±4,30  69,47±3,88  14,95±0,50  77,17±3,52  63,30±0,73  62,41±0,77  93,19±8,37  64,32±0,73 
Alanina  25,56±0,67  46,85±0,25  0,57±0,03  18,90±0,89  15,71±0,61  13,46±0,04  10,57±0,96  24,23±0,19 
Prolina  50,59±0,60  40,17±0,62  20,31±1,06  92,35±2,37  50,97±0,43  39,57±1,32  41,37±5,03  22,22±0,14 
Tirosina  N.D.  1,36±0,11  N.D.  2,91±0,07  2,18±0,19  N.D.  N.D.  1,17±0,08 
Valina  0,75±0,04  2,58±0,00  0,99±0,01  2,34±0,12  1,86±0,14  1,65±0,06  2,57±0,14  N.Q. 
Isoleucina  0,76±0,04  1,27±0,06  1,74±0,07  3,52±0,22  0,28±0,01  0,92±0,01  1,26±0,17  0,70±0,06 
Leucina  0,81±0,01  2,78±0,08  2,36±0,08  2,76±0,17  3,21±0,00  2,38±0,05  1,89±0,17  2,39±0,16 




























total.  El  siguiente en  contenido  fue  la  Tyr  con un 5%  y el  resto    se encontraron en 
porcentajes minoritarios. En la Figura 20 pueden observarse los porcentajes medios de 
cada aminoácido y en la Tabla 20 los contenidos de cada una de estos aminoácidos en 
las  distintas  muestras.  No  se  han  podido  establecer  diferencias  significativas  por 
vendimia en cuanto al contenido total de aminoácidos.  
 
Del  estudio  de  los  contenidos  por  variedad  de  orujo  se  obtuvo  que,  para  la 
mitad  de  los  aminoáciodos  estudiados,  la  variedad  es  un  factor  determinante  en  el 
contenido.  Las  variedades  tempranillo,  syrah  y  tintilla de Rota  se diferencian por  su 
mayor  contenido en Val,  Leu e  Ile. En el  caso del aminoácido mayoritario,  la Pro,  la 
variedad  cabernet  sauvignon  se  separa  completamente  del  resto  de  variedades, 
demostrando  ser    la de mayor  contenido.  Este hecho marca  lo obtenido  cuando  se 
estudia  la suma  total de aminoácidos, donde  la variedad cabenet sauvgnon vuelve a 










































Serina  30,08±1,89  N.Q.  1,13±0,01  1,65±0,25  10,40±0,24 
Arginina  24,16±1,59  20,92±0,79  12,44±0,64  14,89±0,42  21,46±0,40 
Treonina  3,96±0,25  3,12±0,22  2,88±0,01  0,87±0,05  7,35±0,34 
Alanina  15,79±0,05  7,50±0,22  0,20±0,02  4,91±0,19  5,61±0,51 
Prolina  293,68±17,59  344,19±66,20  949,07±14,42  533,25±21,12  403,21±26,50 
Tirosina  20,97±1,34  45,61±10,68  39,64±4,90  28,53±2,18  33,11±1,11 
Valina  8,16±1,14  4,76±0,43  N.D.  2,63±0,13  6,07±0,62 
Isoleucina  3,46±0,57  N.D.  N.D.  0,96±0,24  0,85±0,02 
Leucina  33,87±1,33  38,28±0,76  N.D.  0,91±0,29  2,13±0,03 






























A  partir  de  un  análisis  de  discriminantes,  de  los  datos  obtenidos  para 
aminoácidos  en  las  distintas  variedades  de  orujos,  se  puso  de  manifiesto  que  el 
contenido en aminoácidos para  cada  variedad de orujo es  tan  singular, que pueden 
establecerse funciones que clasifican el 100% de  los datos obtenidos en función de la 











Figura  22.  Gráfica  del  análisis  discriminante  para  los  datos  de  aminoácidos  de  las 
distintas muetras de orujos estudiadas.  
CABERNETPETIT VERDOT SYRAH TEMPRANILLO TINTILLA



















Gráfica de Funciones Discriminantes





























‐   Se  han  identificado  y  cuantificado  un  total  de  10  aminoácidos  en  las 
muestras de subproductos estudiadas. 
‐   En  las uvas de aclareo se ha encontrado un contenido medio de 520,5 
mg  de  aminoáciodos  /  Kg  de  uva  de  aclareo.  Los  aminoácidos 
mayoritarios, de forma promediada, son: Arg con un 68%, Thr 14% y Pro 











hallándose en ella aminoácidos como  la Ile, Leu o Val.   Cada una de  las 
variedades  de  orujos  presenta  un  contenido  en  aminoácidos  tan 
diferenciado del resto de variedades que pueden establecerse, a partir 
de  un  análisis  discriminante,  funciones  que  clasifican  el  100%  de  las 
muestras por variedad.   
‐   En  conclusión,  podrían  utilizarse  cualquiera  de  los  subproductos 
estudiados  para  obtener  aminoácidos  libres,  si  bien  habría  de  ser 
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Prácticamente  todos  los  métodos  utilizados,  para  la  determinación  y 
cuantificación  de  los  parámetros  estudiados  en  este  trabajo,  estaban  previamente 
desarrollados y validados. Algunos de ellos se han obtenido a partir de  la bibliografía 
existente, mientras  que  la mayor parte  de  estos métodos,  han  sido  desarrollados  y 
publicados en el seno del mismo grupo de  investigación donde se ha  llevado a cabo 
esta  tesis,  el  grupo  de  Investigación  Químico‐Analítica  en  Vitivinicultura  y 
Agroalimentación de  la Universidad de Cádiz. No obstante, y como comentaremos en 
el  siguiente  apartado,  la  medida  de  la  actividad  antioxidante  planteaba  una 
problemática que debíamos intentar solventar. En base a la bibliografía consultada, se 
seleccionó uno de  los métodos más utilizados para  la determinación de  la actividad 
antioxidante  in‐vitro,  la  medida  a  través  del  radical  DPPH.  Basándonos  en  esta 
metodología,  se  realizó  un  estudio  con  la  intención  de  desarrollar  un  método 
simplificado, útil para  la medida de  la  actividad  antioxidante de muestras de origen 







libres, reduciendo  la  incidencia en diversas enfermedades con  las que estos radicales 












compuestos  antioxidantes  son  utilizados  por  diversas  industrias.  En  la  industria 
alimentaria, por ejemplo, son empleados para proteger las grasas y otros compuestos 
de  la  oxidación,  preservando  así  la  calidad  del  alimento.  Por  consiguiente,  resulta 
científica y comercialmente interesante poder determinar la actividad antioxidante de 
compuestos  y  alimentos  en  general5,  y  por  supuesto,  del  vino6,7,8,9,10  y  sus 
subproductos11,12,13,14,15.   
 
El  método  basado  en  la  utilización  del  radical  DPPH•  (2,2‐difenil‐1‐
picrilhidrazilo)  para  la  medida  de  la  actividad  antioxidante  es  uno  de  los  más 
utilizados16,17,18,  debido  a  que,  en  términos  generales,  se  puede  considerar  simple, 
eficiente  y  barato.  El método  original  fue  desarrollado  por  Blois  (1958)19,  siendo  la 





























El  DPPH•  es  un  radical  estable,  que 
presenta  una  coloración  púrpura  y  una 
fuerte absorción en el rango de longitud de 
onda  de  515  –  520  nm.  En  presencia  de 
compuestos antioxidantes, el DPPH• puede 
aceptar  un  electrón  o  un  átomo  de 
hidrógeno  de  la  molécula  antioxidante, 
alcanzando así una forma más estable. La forma reducida del DPPH presenta un color 
amarillo  pálido,  de manera  que  es  posible  estimar  la  actividad  antioxidante  de  un 
compuesto  determinando  el  cambio  de  color  del  DPPH  espectrofotométricamente.  








utilidad,  ya  que  al  ser  independientes  de  la  concentración  de muestra,  permite  la 




decir,  a mayor ARP, mayor  actividad  antioxidante.  En  el  caso  del  parámetro  EC50  la 















Aun  cuando  este método  es  considerado  simple  y  eficiente,  presenta  varias 
limitaciones que complican su ejecución: 
 
‐ En  primer  lugar,  varios  estudios  experimentales  han  demostrado  que  la 
relación  entre  la  concentración  de  antioxidante  y  la  capacidad  de  atrapar  el 
radical DPPH• no es  lineal25,26,27, de manera que  la medida del EC50 puede ser 
bastante problemática. La falta de linealidad implica que es necesario estudiar 
el  comportamiento  de  cada muestra  y  obtener  una  curva  de  calibrado  para 
cada  una.  Se  han  de  analizar  varias  alícuotas  de  cada muestra  con  distintas 
concentraciones y los resultados deben ser transferidos a una gráfica donde se 
muestre el porcentaje de DPPH• residual o inhibido frente a la concentración de 
muestra dividida por  la  concentración  inicial puesta del  radical. El parámetro 
EC50 se obtiene a partir de esta curva por interpolación. Esta cuestión da lugar a 




un  considerable  tiempo  y  trabajo;  cada muestra  implicaría  el  análisis  de  al 















‐ En  segundo  lugar,  varios  autores  han  demostrado  la  importancia  de medir 
hasta un estado de estabilidad de  la medida en  lugar de a un  tiempo  fijo de 
incubación,  con  el  objeto  de  no  infravalorar  el  resultado28.  El  tiempo  de 
reacción para llegar a un estado de equilibrio dependerá de la concentración y 
de  la naturaleza del antioxidante. Sin embargo, como se ha demostrado, este 
tiempo de  reacción no es  lineal  con  la  concentración del antioxidante29. Este 
hecho  implica  la  necesidad  de  estudiar  el  comportamiento  cinético  de  cada 
alícuota  analizada  para  determinar  el  final  de  la  reacción,  lo  que  implica  un 






Finalmente,  es  importante  comentar  que  este  método  ha  sido  aplicado 
siguiendo  muchos  y  variados  protocolos,  en  los  que  se  han  empleado  distintos 







autores,  sólo  para  un  cierto  y  limitado  rango  de  concentración,  existe  una  fiable 













inhibición32,33,34.  El  objetivo  de  nuestro  estudio  ha  sido  determinar  el  rango  de 
comportamiento  lineal para muestras vínicas y subproductos, analizando  las ventajas 





































Para  la  elección  de  los  vinos  a  estudiar,  se  hizo  en  primer  lugar  una 
diferenciación entre blancos y  tintos. Desde un punto de vista químico, se consideró 
que  todos  los  vinos  tintos  tienen  una  composición  similar  y  todos  los  blancos  son 
similares  entre  sí.    A  partir  de  este  punto,  se  seleccionaron  vinos  con  distintas 
metodologías de elaboración, a  fin de utilizar   vinos comunes pero  los más distintos 
posibles entre sí. Se eligieron tres vinos blancos: uno  joven y dos vinos de Jerez  (dos 




Los  subproductos  utilizados  se  obtuvieron  de  una  bodega  de  la  provincia  de 
Cádiz. Orujos  y  pepitas  de  uva  blanca  (var.  palomino);  orujo  (sin  raspón),  raspón  y 
pepitas de uva tinta (var. tempranillo); y lías de la elaboración de vino tinto. Todos los 
subproductos  fueron  secados  previamente  en  una  cámara  climática  a  40  ºC  y  en 
oscuridad, con  la finalidad de estabilizar  las muestras. Posteriormente estas muestras 








por Brand‐Williams  et  al.  (1995)  con  algunas modificaciones.  Para  cada muestra,  se 
analizaron  diez  alícuotas  de  concentraciones  distintas  a  fin  de  obtener  su 









vinagres  presenten  fenómenos  de  precipitación  cuando  la  proporción  alcohólica  es 
incrementada. Este fenómeno podría darse cuando la muestra se mezcla con el medio 
alcohólico en el que está disuelto el DPPH•. Sin embargo, no se observan fenómenos 







para obtener buenos  resultados  incluso  con vinos de baja actividad antioxidante.  La 
concentración  exacta  de  la  solución  de    DPPH•  en  EtOH  inicial,  fue  calculada 





































cuantificación  de  los  coeficientes  de  correlación.  Se  realizó  una  comparativa  de  los 
valores medios obtenidos entre el método de partida y el simplificado, utilizando  los 
estadísticos  t  y  F.  La  repetibilidad  del método  se  estudió mediante  el  análisis  de  la 
varianza  de  un  solo  factor  (one  way  ANOVA).  Se  consideró  como  significancia 







En  el  estudio  de  la  concentración  de  muestra  frente  a  los  porcentajes  de 
inhibición  del  DPPH•  (I%),  cada muestra  reveló  un  comportamiento  distinto  de  su 






















Se ha podido  comprobar  la existencia de una  relación de  linealidad, entre  la 




de  linealidad  por  debajo  del  70%  de  inhibición  del  DPPH•.  Los  subproductos  de 
vinificación  presentaron  rangos  de  linealidad  muy  dispares,  encontrando  desde 
linealidad sólo por debajo del 40% de  inhibición para  los raspones de uva tinta, hasta 
linealidad por debajo del 80% de inhibición para las lías de vino tinto. Las muestras que 
resultaron  tener menor  relación de  linealidad  fueron  las de vino y   vinagre. Para  los 




























Estos  resultados  implican  que  cuando  analizamos  algunas muestras,  como  el 
vino blanco o el tinto crianza, el parámetro EC50 se encuentra en una parte curva y no 
bien  definida  de  la  gráfica,  por  lo  que  consecuentemente  los  resultados  de  estas 
muestras  irán unidos a mayores errores. Basándonos en  los resultados, se ha podido 
comprobar  que  todas  las muestras  testadas mostraron,  al menos,  una  relación  de 
linealidad entre  la concentración de muestra y el porcentaje de  inhibición del DPPH•, 
por debajo del 40% de inhibición del DPPH•. Dado que resulta más simple y ventajoso 





Sin  embargo,  si  se  propone  trabajar  con  inhibiciones  del DPPH•  inferiores  al 
40%, con  la finalidad de asegurarnos trabajar en una zona de  linealidad de  la gráfica, 
los  resultados  no  podrían  ser  expresados  a  través  del  parámetro  EC50  como 
habitualmente se viene haciendo. En este caso, y por analogía con el EC50, proponemos 
expresar  los  resultados  como  EC20  (cantidad  de  muestra  necesaria  para  inhibir  la 
cantidad  de  DPPH•  inicial  en  un  20%).  El  20%  de  inhibición  del  DPPH  corresponde 
exactamente al punto central de la zona lineal asegurada.  
 
Trabajar  en  el  rango  de  linealidad  ofrece  varias  ventajas:  por  un  lado  nos 
aseguramos de que todas las muestras tendrán ajustes buenos y simples, de forma que 
los  resultados  irán  asociados  a menores  errores.  Por  otro  lado,  permite  reducir  el 




























































































































































































infravalorar  los  resultados37.  Sin  embargo,  esta  metodología  requiere  de  largos 
tiempos  de medición,  además  de  impedir  la  posibilidad  de  analizar  varias muestras 
simultáneamente.  También  mencionábamos  con  anterioridad,  la  importancia  de 
disponer  de  un  equipo  automatizado  que  permita medir  cinéticas  en multi‐celdas 
cuando  esta metodología  se  utiliza  con mucha  frecuencia.  Si  queremos  un método 
eficiente  pero  que  además  sea  práctico  y  funcional,  hemos  de  intentar  eliminar  la 
necesidad de realizar estudios cinéticos para cada una de las muestras analizadas. Para 
conseguirlo, se  requiere seleccionar un  tiempo de  reacción que nos permita medir a 
tiempo  fijo  sin  que  se  cometan  errores  significativos  en  los  resultados  de  ninguna 
muestra. A partir del análisis de  los tiempos de reacción, de todas  las alícuotas de  las 
distintas muestras de este estudio, se encontró: 
 
1º. Que  los  tiempos  de  reacción  dependen  de  la  concentración  de muestra. 
Aunque  como  mencionábamos  con  anterioridad,  distintos  autores  habían 




Se  ha  podido  observar  como  especialmente  en  las muestras más  complejas, 
como  es  el  caso  de  los  vinos,  resulta  mucho  más  complicado  alcanzar  el 
































































































































Comparando  los  resultados  obtenidos midiendo  en  el  estado  de  equilibrio  con  los 




























Aunque  la  práctica  normal  para  realizar  una  curva  de  calibrado  implicaría  el 
estudio de al menos 4 ó 5 diluciones,  se ha estudiado  la posibilidad de construir  las 
rectas  antiradicalarias  con  sólo  3  puntos  (por  duplicado)  en  el  rango  del  40%  de 
inhibición del DPPH•, con el objetivo de simplificar el procedimiento  tanto como sea 
posible.  El  análisis  de  los  resultados  ha  demostrado  que  es  posible  obtener  el 
parámetro EC20 de esta  forma sin errores significativos, a condición de que al menos 
uno de los punto esté por debajo del 20% de inhibición y otro esté entre el 20% ‐ 40% 
de  inhibición  del DPPH•.  En  otras  palabras,  es  necesario  que  el  EC20  esté  entre  los 
puntos  obtenidos  para  así minimizar  el  error.  Si  no  tenemos  de  antemano  ninguna 
información  sobre  la  actividad  antioxidante de  la muestra  a  analizar,  será necesario 
realizar una medida de prueba inicial, ensayando con una única alícuota, para a partir 
de  esta  medida  poder  determinar  fácilmente  las  concentraciones  aproximadas 
necesarias para tener inhibiciones por debajo del 20% y entre el 20% ‐ 40%. En la Tabla 
MUESTRAS  EC20 EN EQUILIBRIO EC20 a 240 MIN. ERROR RELATIVO 
Orujo uva blanca  25,37 ± 0,84 25,37 ± 0,84 0,00 
Orujo uva tinta  13,96 ± 0,38 13,96 ± 0,38 0,00 
Raspón uva tinta  40,44 ± 1,45 40,44 ± 1,45 0,00 
Lías vino tinto  59,00 ± 2,60 59,00 ± 2,60 0,00 
Pepitas uva blanca  5,98 ± 0,23 5,98 ± 0,23 0,00 
Pepitas uva tinta  11,84 ± 0,38 11,84 ± 0,38 0,00 
Vino blanco 438,49 ± 10,23 463,42 ± 10,93 5,69 
Manzanilla 1 344,26 ± 10,10 357,94 ± 12,65 3,97 
Manzanilla 2 274,16 ± 9,21 283,86 ± 9,47 3,54 
Vino tinto joven  14,27 ± 0,56 14,68 ± 0,52 2,90 
Vino tinto crianza  13,36 ± 0,51 13,99 ± 0,64 4,73 

































Orujo uva blanca  7  y= 0,7564x + 0,8120  0,9969 25,37 ± 0,84  3  y= 0,7695x ‐ 0,3063  0,9946  25,59 ± 1,16  0,88 
Orujo uva tinta  6  y= 1,3037x + 1,7959  0,9981 13,96 ± 0,38  3  y= 1,2606x + 2,6035  0,9993  13,80 ± 0,27  1,17 
Raspón uva tinta  6  y= 0,4420x + 2,1277  0,9980 40,44 ± 1,45  3  y= 0,4415x + 2,3491  0,9963  39,98 ± 1,62  1,12 
Lías vino tinto  7  y= 0,2948x + 2,6048  0,9969 59,00 ± 2,60 3 y = 0,3350x +1,1321  0,9983  56,33 ± 1,11 4,53
Pepitas uva blanca  6  y= 3,0455x + 1,7820  0,9971 5,98 ± 0,23  3  y= 3,0163x + 2,5100  0,9850  5,80 ± 0,32  3,07 
Pepitas uva tinta  6  y= 1,5304x + 1,8796  0,9982 11,84 ± 0,38  3  y= 1,5208x + 1,9869  0,9920  11,84 ± 0,49  0,03 
Vino blanco  8  y= 0,0510x ‐ 2,3616  0,9974 438,49 ± 10,23  3  y= 0,0513x ‐ 2,5942  0,9975  440,76 ± 10,74  0,52 
Manzanilla 1  8  y= 0,0542x + 1,3308  0,9974 344,26 ± 10,10  3  y= 0,0506x + 2,2065  0,9939  351,75 ± 10,60  2,18 
Manzanilla 2  7  y= 0,0779x – 1,3526  0,9942 274,16 ± 9,21  3  y= 0,0782x ‐ 0,8246  0,9987  266,08 ± 3,65  2,95 
Vino tinto joven  5  y= 1,1669x + 3,3446  0,9954 14,27 ± 0,56  3  y= 1,3502x + 0,6145  0,9976  14,38 ± 0,24  0,58 
Vino tinto crianza  5  y= 1,2263x + 3,6138  0,9961 13,36 ± 0,51  3  y= 1,3659x + 1,6682  0,9931  13,42 ± 0,40  0,44 
Vinagre de Jerez  6  y= 0,1753x + 1,8829  0,9973 103,33 ± 3,05  3  y= 0,1795x + 0,8967  0,9974  106,42 ± 2,25  2,99 
Ácido gálico  5  y= 1324,8x + 2,2477  0,9992 0,013 ± 3,2x10
‐4
  3  y= 1291,8x + 3,1084  0,9994  0,013 ± 2,5x10
‐4
  2,42 
Ácido cafeico  5  y= 561,7x + 0,7572  0,9992 0,034 ± 6,9x10
‐4
  3  y= 537,5x + 1,7310  0,9974  0,034 ± 8,9x10
‐4
  0,78 
Catequina  5  y= 398,4x + 4,8943  0,9975 0,038 ± 12,0x10
‐4









23  se  muestran  los  resultados  obtenidos  para  el  parámetro  EC20,  en  el  rango  de 
linealidad,  a partir de varios puntos por triplicado y obtenido a partir de la medida de 
sólo  tres  puntos  por  duplicado,  siguiendo  la  condición  mencionada.  El  análisis 










Adicionalmente,  y  como  un  paso  más  hacia  la  simplificación,  se  estudió  la 















Donde: b es  la  intersección  con  la ordenada, m es  a pendiente de  la  recta  y 
	  es el  factor que no es  considerado  cuando  se utiliza un único punto  y  la 
curva  de  calibrado  es  desconocida.  Desarrollando  esta  expresión matemática  para 
obtener un error menor de ±  0,05 EC20, y considerando que el valor b es bajo y no muy 
distinto para todas  las muestras estudiadas; si estimamos el valor b como el máximo 
valor obtenido en nuestro grupo de muestras  reales,  resulta que: 17  ≤ y1    ≤ 25. Por 
consiguiente, teóricamente, si analizamos una alícuota que presente una inhibición los 
suficientemente  cerca del 20%,   específicamente  con una  inhibición entre el 17 y el 
25%, podremos obtener el valor de EC20 con un error máximo del 5%.  Para comprobar 
esta  hipótesis,  se  analizaron  todas  las muestras  a  partir  de  una  única  alícuota  por 
triplicado,  siguiendo  la premisa considerada, y  se  compararon  los  resultados  con  los 
obtenidos  a  partir  de  curvas  hechas  con  varios  puntos.  Se  pudo  verificar 
experimentalmente  que  la  hipótesis  planteada  se  cumple  en  todos  los  casos 
estudiados.  En  la  Tabla  24  se muestran  los  resultados  obtenidos  a  partir  de  este 
análisis. Para obtener inhibiciones en el rango propuesto, sólo es necesario hacer una 





en  el  método  original,  a  tres  o  incluso  una,  trabajando  en  la  zona  lineal,  con 






































varianzas  (ANOVA),  se  verificó  que  no  existían  diferencias  significativas  entre  los 
resultados  obtenidos.  El  RSD  intra‐día  fue  de  0,93%  y  el  inter‐día  de  0,31%.  Estas 




MUESTRAS  PUNTOS EC20 ± DS ERROR
Orujo uva blanca  1  24,97 ± 0,60  1,59 
Orujo uva tinta  1 13,74 ± 0,26 1,59
Raspón uva tinta  1 42,04 ± 0,85 3,97
Lías vino tinto  1  56,46 ± 1,18  4,30 
Pepitas uva blanca  1 6,14 ± 0,04 2,70
Pepitas uva tinta  1 11,64 ± 0,05 1,67
Vino blanco  1 444,63 ± 4,56 1,40
Manzanilla 1  1  347,39 ± 5,23  0,91 
Manzanilla 2  1 278,707 ± 9,35 1,66
Vino tinto joven  1 14,25 ± 0,17 0,16
Vino tinto crianza  1  13,30 ± 0,20  0,46 




















‐  Trabajando  con    porcentajes  de  inhibición  del  DPPH•  por  debajo  del 
40%,  nos  aseguramos  de  que  existe  una  relación  lineal  entre  los 
porcentajes de  inhibición del DPPH• y  las concentraciones de muestra, 
para  muestras  vínicas  y  subproductos  de  vinificación.  Este  hecho 
permite  conseguir  siempre  buenos  ajustes  y  poder  simplificar  el 
procedimiento  con  el  análisis  de  un  considerable menor  número  de 
alícuotas.  Se  ha  propuesto  expresar  los  resultados  en  un  nuevo 
parámetro más  apropiado,  el  EC20.  Este  parámetro  podría  sustituir  al 
actual EC50, que se encuentra en muchos casos en zonas de relación no 
lineal  y  no  bien  definidas,  por  lo  que  puede  resultar  dificultoso 
determinarlo  con  exactitud.  Adicionalmente,  el  parámetro  EC20,  nos 





es  posible  obtener  el  EC20  incluso  del  análisis  de  una  única  alícuota, 
siempre  y  cuando  la  inhibición  de  esa  alícuota  esté  próxima  al  20%, 
específicamente entre el 17 ‐ 25% de inhibición del DPPH•. En base a los 
resultados obtenidos, no existen errores  significativos  al  realizar estas 
simplificaciones si se siguen las premisas consideradas.  
‐  A  los  rangos de  inhibición por debajo del 40%, se alcanza antes y más 
claramente  el  equilibrio  de  la  reacción.  Las  muestras  pueden  ser 
medidas  a  un  tiempo  fijo  de  240  minutos  sin  cometer  errores 









obtener  los  resultados pueda no parecer una ventaja o  simplificación, 
evitar  la necesidad de  realizar estudios  cinéticos  implica: por un  lado, 





resultados  obtenidos  para  los  vinos  blancos  analizados,  puede 
observarse como  las curvas de calibración son bastante similares entre 
sí y los valores de EC20 están todos en el mismo orden de magnitud. Si se 
analizan  los  resultados  de  los  vinos  tintos,  de  nuevo  se  encuentran 
ajustes  y  resultados  similares  entre  sí.  Teniendo  en  cuenta  la 
heterogeneidad de  las muestras analizadas, ya sea por su naturaleza o 
por el procedimiento de elaboración, y que aún así para todas es válido 
el  procedimiento  establecido,  se  puede  entonces  considerar  viable 
inferir  los resultados obtenidos y utilizar el procedimiento desarrollado 
para  el  análisis de muestras de  vinos  y  subproductos  vitivinícolas.    La 























antioxidante  resulta  de  gran  importancia  desde  un  punto  de  vista  científico  e 
industrial. Por un  lado,  los compuestos antioxidantes se han relacionado con efectos 
beneficiosos sobre  la salud38,39, y por otro  impiden  la oxidación de muchos productos 
elaborados, asegurando sus cualidades y manteniendo su calidad40. 
 
  Los compuestos antioxidantes pueden atrapar  los  radicales  libres mediante  la 
donación de un átomo de hidrógeno o un electrón, produciendo un radical más estable 


























Los  efectos  de  los  antioxidantes  in  vivo  pueden  ser  muy  distitos  a  los 
encontrados in vitro, ya que resulta ser un factor determinante  la biodisponibilidad del 
compuesto  en  el  organismo.  Sin  embargo,  los  métodos  para  medir  la  actividad 


















Todas  las muestras  fueron  analizadas  por  duplicado  y  los  resultados  se  han 





















Figura  25.  Representación  gráfica  de  los  resultados  obtenidos  en  la  medida  de  la 
actividad antioxidante para uvas de aclareo y orujos. Los datos se representan como los valores 
medios de análisis  realizados por  duplicado.  En  el  caso de  los orujos,  valores medios de  los 
análisis por duplicado de las tres vendimias estudiadas. Los datos están expresados como EC20 
(cantidad de subproducto necesaria para inhibir el 20% del DPPH inicial, en mg / mg de DPPH 
















































medio del EC20 obtenido para  las uvas de vendimia  fue de 6,43 mg de uva  / mg de 
DPPH inicial. Por consiguiente, en términos medios, podríamos decir que un mg de uva 
de aclareo  tiene casi el doble de actividad antioxidante que un miligramo de uva de 
vendimia.  Como  puede  observarse,  se  obtuvo  una  gran  variabilidad  entre  los 
resultados de las uvas de aclareo. Hemos de recordar que cuanto mayor es el valor de 
EC20  menor  actividad  antioxidante  presenta  la muestra.  Se  encontraron  diferencias 
estadísticamente significativas  por variedad de uva. Fueron las variedades petit verdot 




Hay  que  considerar  que  aunque  todas  las  uvas  de  aclareo  fueron  recogidas 
próximas  al  momento  de  envero,  no  todas  Teniendo  en  cuenta  el  estado  de 
maduración de la uva de aclareo, no se establecieron diferencias significativas entre la 
maduración y  la actividad antioxidante. Aunque puede parecer contradictorio, ya que 




que  tener  en  cuenta  que  no  todos  los  compuestos  poseen  la  misma  actividad 
antioxidante, por ejemplo, a  los antocianos  se  les ha atribuido una gran actividad, y 





























de  vendimia.  Se  encontraron  diferencias  estadísticamente  significativas  entre  las 
distintas vendimias. Al estudiar  los  resultados de  la actividad por variedad de orujo, 
aparecieron  diferencias  significativas  entre  las  distintas  variedades.  En  este  caso 









CABERNETPETIT VERDOT SYRAH TEMPRANILLO TINTILLA

































‐   De manera general y promediada,  los resultados obtenidos para  la uva 
de  aclareo  y  los  orujos  han  estado  en  el  mismo  orden,  siendo 
aproximadamente  un  15%  mayor  para  los  orujos.  Ambos  tipos  de 
muestra presenta una actividad alrededor de tres veces mayor a la de la 
uva  de  vendimia.    De  manera  individualizada,  por  variedad, 
estadísticamente  se  diferencian  los  resultados  para  ambos  tipos  de 
subproductos,  pero  son  sólo  los  orujos  de  la  variedad  syrah  y 
especialmente los de tempranillo los que presentan una mayor actividad 




tintilla  de  Rota  son  las  que  muestran  mayor  actividad  antioxidante. 
CABERNETPETIT VERDOT SYRAH TEMPRANILLO TINTILLA


























‐   Por  tanto,  ambos  tipos  de  subproductos  presentan  una  similar  e 
importante  actividad  antioxidante.  Habría  que  tener  en  cuenta  la 
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En  los últimos años ha aumentado el  interés por  la búsqueda y uso de aceites 
vegetales  no  convencionales  ricos  en  compuestos  con  alta  actividad  biológica1.  El 
aceite de pepita de uva ha emergido como un producto con un alto potencial para ser 
usado con fines culinarios, farmacológicos o cosméticos debido a las peculiaridades de 
su  composición2,3,4.  Este  aceite  es  rico  en  ácidos  grasos  insaturados, 
fundamentalmente ácido linoleico, y vitamina E5. Las pepitas de uvas contienen entre 
un 10 – 20% de aceite.  La  cantidad de aceite así  como  su  composición depende de 































‐ Los  aceites  de  pepitas  de  uvas  de  distintas  variedades  comunes  en 
Andalucía.  
‐ Los  aceites  procedentes  de  la  extracción  del  orujo  completo  de  las 




pepitas  del  resto  del  orujo;  además  de  la  posibilidad  de,  quizás, 
conseguir  un  aceite  con  características  diferenciadas.    Por  tanto,  se 
consideró  necesario  realizar  una  comparativa  entre  ambos  tipos  de 




como  tintas.  Se  eligieron  las  variedades:  palomino,  pedro  ximénez,  moscatel, 
tempranillo  y  tintilla  de  Rota,  por  ser  todas  abundantemente  cultivadas  en  nuestra 
región.  En base a los resultados obtenidos, el estudio se completó con el análisis de los 

















Los  ácidos  grasos  están  formados  por  una  larga  cadena  hidrocarbonada  que 
presenta en uno de sus extremos un grupo carboxilo. Los ácidos grasos pocas veces se 
encuentran libres en la naturaleza, generalmente aparecen de forma esterificada como 
componentes básicos de distintos  lípidos.  Los  lípidos  son un  grupo de biomoléculas 
químicamente  muy  diverso  que  desempeñan  funciones  biológicas  muy  variadas: 
estructural, energética, protectora, reguladora y  transportadora. Según su estructura 
se pueden  clasificar en  saponificables,  si en  su composición presentan ácidos grasos 
(acilglicéridos,  fosfoglicéridos,  esfingolípidos,  ceras), e  insaponificables,  si no poseen 
ácidos  grasos  (terpenos,  esteroides,  eicosanoides).  Algunos  ácidos  grasos  son 
nutrientes esenciales; el ser humano es incapaz de producir algunos ácidos grasos con 
dobles  enlaces  cerca  del  extremo metilo  de  la molécula  y  que  son  esenciales  para 
algunas  funciones  específicas.  Este  es  el  caso  del  ácido  linolénico  (ω‐3),  linoleico  y 










C12:0  Ácido láurico  12  ― 
C14:0  Ácido mirístico  14  ― 
C16:0  Ácido palmítico  16  ― 
C16:1  Ácido palmitoleico  16  C9 
C18:0  Ácido esteárico  18  ― 
C18:1  Ácido oleico  18  C9 
C18:2  Ácido linoleico  18  C9 y C12 
C18:3  Ácido linolénico  18  C9, C12 y C15 
C20:0  Ácido araquídico  20  ― 












Vitamina  E  es  el  nombre  genérico  usado  para  describir  a  una  familia  de 
compuestos,  tocoferoles  y  tocotrienoles,  que  tienen  una  estructura  común:  una 
cabeza formada por un anillo cromanol y una cadena  lateral hidrofóbica como cola13.  




el  ser  humano,  que  debe  ser  incorporada  a  través  de  la  dieta.  Es  sintetizada  por 
organismos  fotosintéticos15,  de  manera  que  se  encuentra,  fundamentalmente,  en 
vegetales  y  grasas  de  origen  vegetal16.  Cada  aceite  contiene  composiciones  y 
cantidades distintas de vitamina E17. 
 
La  vitamina  E  se  relaciona  con  una  importante  actividad  antioxidante 
intracelular,  inhibiendo  la  peroxidación  de  los  ácidos  grasos  poliinsaturados  de  las 









































































y  tintilla  de  Rota,  todas  variedades  usuales  en  nuestra  región.  Estas muestras  nos 
fueron  facilitadas  por  una  bodega  de  la  provincia  de  Cádiz.  Los  orujos  estaban 
































La  caracterización  de  los  ácidos  grasos  se  realizó mediante  cromatografía  de 
gases  con  un  espectrómetro  de masas  como  detector.  Se  realizó  previamente  una 
derivatización  de  los  ácidos  grasos mediante metilación  en medio  ácido,  ya  que  las 
formas metil ésteres correspondientes poseen puntos de ebullición menores. Se utilizó 
el ácido heptadecanoico como patrón  interno. La metilación se realizó utilizando una 
disolución de HCl en MeOH  anhídrido,  siguiendo el protocolo descrito por Gómez  y 
colaboradores30. Se depositan 10 mg del aceite en un tubo con tapón de rosca provisto 
de membrana de teflón, al que se  le añade 2 ml de una disolución de HCl 1,75 M en 
MeOH.  Al  tubo  se  le  pasa  una  corriente  de  argón  durante  2  minutos,  se  cierra 
herméticamente y se calienta a 60 ºC durante 18 – 24 horas. Una vez  frío, se  lleva a 
sequedad en un rotavapor y se realiza una extracción adicionando 3 ml de hexano y 1 
ml  de  agua.  Se  agita  y  se  pipetea  la  fase  superior.  A  continuación,  se  repite  la 
extracción añadiendo las mismas cantidades de hexano y agua. La disolución de metil 
ésteres en hexano se  lleva a sequedad con corriente de nitrógeno y se redisuelve en 
600  µL  de  hexano.  Las muestras  se  inyectaron  en  un  GC‐MS  Varian  Saturn  2200, 














a  un  flujo  de  1 ml/min.  La  temperatura  de  inyección  fue  de  250  ºC  y  la  rampa  de 
temperatura fue de 150 – 220 ºC (4 ºC / min). 
 




































De  acuerdo  a  la  literatura  consultada,  la  determninación  de  tocoferoles  se 
realizó  por  cromatografía  líquida  en  fase  normal.  Aunque  de  forma  general  la 
separción en fase reversa suele ser más ventajosa, en el caso de  la determinación de 
tocoferoles  la  utilización  de  fase  normal  permite  una  mayor  selectividad  en  la 
separación y poder realizar una inyección directamente sin pretratamientos31.  
 











Todas  las muestras  fueron  analizadas  por  duplicado  y  los  resultados  se  han 
presentado  como  la  media  ±  la  desviación  estándar  (DS).  Se  realizó  un  análisis 
estadístico  descriptivo  a  cada  una  de  las  variables.  Se  llevo  a  cabo  un  estudio 
comparativo  de  los  resultados  a  través  del  análisis  de  las  varianzas  (ANOVA)  de  un 




























   PEPITAS  DSR  ORUJOS  DSR 
Palomino  22,52  2,79  6,10  2,18 
Pedro ximénez  22,32  3,26  6,71  3,14 
Moscatel  14,74  5,39  3,81  3,79 
Tempranillo  12,46  2,43  8,89  0,45 







  Como puede observarse, en el caso de  las pepitas,  las variedades palomino y 
pedro  ximénez  son  las  que  mostraron  tener  un  mayor  contenido  de  aceite, 
diferenciándose claramente del resto de variedades. El rendimiento de extracción de 















sabido  la mayor parte del contenido graso se encuentra en  las semillas de  la uva. Las 

























respectivamente,  en  los  aceites  de  orujos.  Finalmente,  los  últimos  ácidos  grasos  a 
destacar  en  composición  corresponden  al  ácido  esteárico,  linolénico  y  araquídico, 
cuyos  porcentajes  medios  quedan  representados  en  la  Figura  29.  Todos  los 















































correlaciones  obtenidas  entre  los  distintos  ácidos  grasos,  en  los  que  se  establecen, 









moscatel palomino px tempranillo tintilla









































-0,54 -0,89 0,75 0,75 0,44
-0,54 0,71 -0,88 -0,85 0,41
-0,89 0,71 -0,95 -0,90 -0,33
0,75 -0,88 -0,95 0,95 0,04
0,75 -0,85 -0,90 0,95 0,06


















Palomino  8,30±0,17  5,23±0,12 19,62±0,20 65,55±0,50 0,33±0,00 0,16±0,00  85,50 
PX  8,15±0,10  4,39±0,05 20,13±0,10 66,01±0,07 0,35±0,01 0,12±0,00  86,50 
Moscatel  8,66±0,16  3,65±0,02 17,56±0,06 68,74±0,09 0,43±0,03 0,12±0,01  86,74 
Tempranillo  8,97±0,08  4,02±0,11 16,75±0,38 69,00±0,52 0,44±0,01 0,15±0,00  86,19 
Tintilla de Rota  9,36±0,05  3,99±0,01 16,93±0,05 68,43±0,11 0,43±0,01 0,15±0,00  85,79 
Orujos 
Palomino  9,93±0,15  5,48±0,04 18,87±0,21 63,16±0,34 1,52±0,07 0,55±0,06  83,55 
PX  9,68±0,24  5,13±0,11 19,58±0,55 62,82±0,80 1,04±0,02 0,315±0,04  83,43 
Moscatel  10,79±0,38 4,74±0,04 16,32±0,01 61,37±0,37 4,03±0,01 0,81±0,03  81,72 
Tempranillo  11,56±0,14 4,59±0,08 16,04±0,11 64,34±0,14 1,69±0,02 0,42±0,02  82,07 
Tintilla de Rota  10,89±0,32 4,52±0,13 16,41±0,20 65,16±0,17 1,70±0,03 0,40±0,01  83,28 
ÁCIDOS GRASOS 




Tempranillo  11,12±1,10 4,60±0,16 14,32±0,33 67,03±0,67 1,17±0,00 0,55±0,07  82,53 
Tintilla de Rota  12,09±0,52 6,84±0,04 18,02±0,04 59,59±0,25 1,43±0,00 0,74±0,06  79,04 
Cabernet sauvignon  10,06±0,86 6,92±0,17 16,97±0,49 63,11±0,75 1,44±0,04 0,58±0,00  81,52 
Petit verdot  11,58±0,03 6,50±0,12 15,87±0,05 60,81±0,16 1,98±0,00 0,82±0,13  78,66 
Syrah  10,35±0,3  5,10±0,08 20,20±0,28 61,39±1,03 1,55±0,03 0,44±0,04  83,14 
 




Múltiples  Rangos    nos muestra  dos  grupos  homogéneos  en  los  que  las  variedades 
palomino, pedro ximénez, y tintilla de Rota componen el grupo de mayor porcentaje 



















en ácido  linolénico. El  contenido  total de ácidos grasos  insaturados es algo  superior 
para los aceites de pepitas si bien hay que tener en consideración que estas diferencias 







distintas  variedades  tintas,  vuelven  a  aparecer  diferencias  entre  las  distintas 
variedades.  Son  las  variedades  tempranillo,  cabernet  sauvignon  y  syrah  las  que 
muestran  un  mayor  contenido  en  ácidos  grasos  insaturados.    Al  comparar  los 
moscatel palomino px tempranillo tintilla










































-0,05 -0,62 0,24 0,46 0,39
-0,05 0,78 -0,27 0,03 0,39
-0,62 0,78 -0,17 -0,42 -0,10
0,24 -0,27 -0,17 -0,64 -0,67
0,46 0,03 -0,42 -0,64 0,92






























Se  lograron detectar tres  isómeros de tocoferol en  las muestras analizadas: α‐ 
tocoferol, γ‐ tocoferol y δ‐tocoferol. El isómero β‐tocoferol no fue hallado en ninguna 
de  las muestras. La  identificación de  los tocoferoles se realizó a partir de  los tiempos 








Cabernet Petit verdot Syrah Tempranillo Tintilla




























CONCENTRACIÓN R2  LOD  LOQ 
α‐ Tocoferol  0,1 ‐ 15  0,9991  0,177  0,592
γ‐ Tocoferol  0,02 ‐ 5  0,9980  0,018  0,060















  Para  los  aceites  de  pepitas  de  las  distintas  variedades  blancas  y  tintas,  las 
cantidades de  tocoferoles  totales cuantificadas van desde 19,6 a 24,8 mg / 100 g de 
aceite,  tal  y  como  puede  observarse  en  la  Tabla  28  de  resultados.  El  tocoferol 
mayoritario  fue el  isómero  α‐tocoferol, del que  se obtuvo una media del 73,6% del 
contenido total. A este  le siguió el  isómero γ‐tocoferol con un 23,6% del total y el δ‐
tocoferol con un 2,8%. En las muestras de pedro ximénez y moscatel no se detectó δ‐ 
tocoferol.  Casi  no  existen  diferencias  entre  los  resultados  de  tocoferoles  totales 
obtenidos  para  los  aceites  de  pepitas  de  las  distintas  variedades,  pudiéndose 
























fueron  de    22,9  –  168,6 mg  /  100  g  de  aceites.  Los  porcentajes  obtenidos  de  los 
distintos  isómeros  fueron:  83,9%  α‐tocoferol;  10,5%  γ‐tocoferol  y  5,6%  δ‐tocoferol. 
Encontramos  diferencias  significativas  entre  las  distintas  variedades  de  aceites  de 









moscatel palomino px tempranillo tintilla








































Al  comparar  los  resultados de  los aceites de pepitas  con  los de orujos de  las 





variedad.  Los  aceites  de  orujos  de  tintas  triplican  su  contenido  con  respecto  a  sus 
análogos de pepitas. Resulta revelador que  la mayor diferencia se halle en  los aceites 
de  la  variedad  palomino,  ya  que  el  orujo  de  palomino  es  el  único  que  contenía  el 
raspón. Éste hecho unido a que sean  los aceites de orujos de  tintas  los segundos en 
mayores diferencias, nos hace pensar que estos resultados pueden estar relacionados 
con el contenido polifenólico que presentan los orujos. El contenido polifenólico de los 
orujos  puede  estar  ejerciendo  un  efecto  de  protección  frente  a  la  oxidación  de  los 
tocoferoles  durante  el  proceso  de  extracción  de  los  aceites.  En  la  Figura  37  se 
muestran  las  diferencias  en  composición  entre  los  distintos  aceites.  Los  aceites  de 
orujos muestran de  forma  general,  tanto  en  contenido  relativo  como  absoluto, una 
mayor cantidad de α y δ‐tocoferol.  
moscatel palomino px tempranillo tintilla














































Palomino  19,31±0,14  43,56±15,45  4,47±0,08  10,10±3,68  1,02±0,05  2,31±0,90  24,80  55,96 
PX  18,89±0,54  42,14±0,17  3,86±0,24  8,61±0,26  N.D.  N.D.  22,75  50,75 
Moscatel  17,24±1,73  25,33±1,19  2,56±0,03  3,77±0,16  N.D.  N.D.  19,80  29,10 
Tempranillo  12,51±1,23  15,56±1,16  7,21±0,80  8,97±0,78  1,19±0,10  1,48±0,16  20,91  26,01 
Tintilla de Rota  11,48±1,23  18,22±1,60  7,33±1,03  11,64±1,41  0,81±0,08  1,28±0,10  19,62  31,14 
Orujos 
Palomino  157,01±7,37  95,85±6,59  3,73±0,07  2,27±0,09  7,91±0,31  4,82±0,08  168,64  102,94 
PX  17,91±1,16  12,03±1,16  3,50±0,30  2,35±0,28  1,48±0,23  0,99±0,12  22,89  15,38 
Moscatel  36,78±5,66  13,98±1,63  1,95±0,07  0,74±0,00  4,16±0,44  1,58±0,11  42,89  16,31 
Tempranillo  54,35±1,82  48,17±1,60  6,18±0,27  5,48±0,24  2,29±0,05  2,03±0,04  62,82  55,67 




















Tempranillo  53,73±2,42  46,99±6,01  2,88±0,18  2,52±0,37  8,64±0,38  7,56±0,96  65,26  57,07 
Tintilla de Rota  55,29±3,39  56,65±5,13  4,80±0,32  4,97±1,08  2,11±0,04  2,18±0,37  62,21  63,80 
Cabernet Sauvignon  33,84±5,11  44,57±6,00  3,53±0,26  4,65±0,26  3,97±0,58  5,22±0,67  41,34  54,44 
Petit verdot  121,36±9,87  137,40±24,15  53,98±1,23  60,94±7,18  6,52±0,26  7,37±0,99  181,86  205,71 



























































superior  a  los demás.  Los  aceites de orujo de  la  variedad  cabernet  se diferenciaron 
















de  orujos  de  tempranillo  y  tintilla  de  Rota  de  las  dos  vendimias  en  las  que  se 








cabernet petit verdot syrah tempranillo tintilla

































86,8%  del  contenido.  Están  fundamentalmente  compuestos  de  ácido 





parámetros  no  podríamos  seleccionar  ninguno  como  más  adecuado. 
Todas  las  variedades  estudiadas  resultarían  muy  favorables  para 
obtener aceites a partir de sus pepitas.  
‐   Por  su  parte,  los  aceites  de  orujos  presentaron  contenidos  en  ácidos 
grasos  del  mismo  orden  al  de  los  aceites  de  pepitas.  Aunque  los 
contenidos  en  ácidos  grasos  insaturados  fueron  algo  menores  a  los 
obtenidos  para  los  aceites  de  pepitas,  los  porcentajes  en  ácidos 
linolénico, el ácido graso con mayor número de insaturaciones obtenido, 
fueron  superiores.  Los  aceites  de  orujos  muestran  contenidos  en 
tocoferoles muy superiores a los aceites de pepitas. Esto puede deberse 
a que el contenido polifenólico del orujo ejerza un efecto de protección 
frente a  la posible oxidación de  los  tocoferoles durante el proceso de 
extracción  de  los  aceites.  Destacamos  en  base  a  los  resultados 
obtenidos  las variedades de aceites de orujos de  tintas y de palomino 
siempre que incluya el raspón.  
‐   En  relación  a  los  aceites  de  orujos  de  las  distintas  variedades  tintas 











‐   La  extracción  del  aceite  del  orujo  completo  se  presenta  como  una 
alternativa viable a  la extracción de  la pepita. Aunque encontramos el 
inconveniente de que los rendimientos de extracción de los aceites por 
kilogramo  de  subproducto  tratado  son  menores,  este  hecho  queda 
compensado al conseguir: por un  lado evitar  la etapa de separación de 
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microbiana  debido  al  grado  de  humedad  remanente  que  contienen.  De  manera 
general,  en  todos  los  trabajos  de  investigación  bibliográficamente  consultados,  se 
suelen congelar  las muestras de subproductos hasta su utilización. Sin embargo, si se 
plantea su utilización a nivel industrial, la congelación puede ser un procedimiento no 
viable  por  los  grandes  volúmenes  de materia  involucrados. Una  de  las  formas más 
antiguas de conservación y procesado de los alimentos es por secado1, de manera que 
reitrando el agua se protege el alimento  frente a  la degradación microbiana a  la par 
que se disminuye la actividad de algunas enzimas oxidativas.   
 
  La  conservación  de  los  subproductos,  unido  a  su  posible  utilización  como 
ingredientes  nutracéuticos,  en  los  que  los  subproductos  habrían  de  someterse  al 
proceso de elaboración del alimento, habitualmente calentamiento, ha dado  lugar a 
que  se hayan  realizado diversos estudios en  los que    se ha evaluado como afecta  la 
temperatura o el proceso de secado a orujos y pepitas de uvas. Fundamentalmente se 
ha estudiado su efecto sobre el contenido polifenólico por  la  importante bioactividad 
de  estos  compuestos  y  su  labilidad.  En  relación  al  proceso  de  deshidratación,  la 
liofilización se muestra como uno de los procesos que menos modifica el estado inicial 
de la muestra, pero que a su vez es uno de los procedimientos de mayor requirimiento 















de  los  casos,  contradictorias.  Existen  autores  que  confirman  que  la  aplicación  de 
temperaturas  por  debajo  de  60  ºC  no  modifica  el  contenido  polifenólico,  pero 
temperaturas  superiores  lo disminuyen  significativamente3,4,5,6. Sin embargo, Rajha y 
colaboradores  (2014)7 obtuvieron disminuciones en el  contenido polifenólico  incluso 
secando  a  45  ºC. Por  su parte, otros  autores  han  llegado  a  la  conclusión de que  la 
aplicación de  tratamientos  térmicos, siempre y cuando no se  realicen durante  largos 
periódos  de  tiempos,  pueden  aumentar  el  contendio  polifenólico  del  proceso  de 
extracción8,9,10. Hartley, Morrison, Himmelsbach and Borneman (1990) sugirieron que 
como  los  polifenoles  pueden  estar  unidos  a  carbohidratos  y  proteínas,  procesos 
térmicos a altas temperaturas pueden romper estos enlaces favoreciendo la extracción 
de estos compuestos11. Sin embargo, Kim y colaboradores10 obtuvieron un aumento en 





momento. De  igual  forma, buscar métodos alternativos de  secado para  los  residuos 































autores14 consideran que  las alteraciones y el aumento en  la permeabilidad de  la piel 




los  orujos,  de  las  variedades  tintas  estudiadas  en  esta  tesis  (tempranillo,  tintilla  de 
Rota, cabernet sauvignong, petit verdot y syrah), en una cámara climática. Se estudió 
el contenido polifenólico y el poder antioxidante de los extractos obtendios a partir de 


























variedades  tintas,  tempranillo,  tintilla  de  Rota,  cabernet  sauvignon,  petit  verdot  y 
syrah, vinificadas en el CAIV siguiendo el protocolo ya indicado en el apartado 3.2, sin 
ningún tipo de tratamiento previo (los llamaremos orujo húmedo para diferenciarlo) y 














para  el  secado  de  los  orujos,  concluyéndose  que  la 
pérdida de peso permanecía constante tras 24 horas de 









tamizadas  para  adquirir  un  tamaño  de  partícula  homogéneo  de  entre  100  –  300 
micras. A continuación, se procedió a realizar las extracciones y las determinaciones de 
acuerdo  a  los  protocolos  descritos  anteriormente.  Se  determinó  el  contenido  en 





Todas  las muestras  fueron  analizadas  por  duplicado  y  los  resultados  se  han 
presentado como  la media ±  la desviación estándar  (DS). Se  llevo a cabo un estudio 
comparativo  de  los  resultados  a  través  del  análisis  de  las  varianzas  (ANOVA)  de  un 







el  contenido  final absoluto de  los analitos estudiados, al  implicar,  como mínimo, un 
aumento de sus niveles por concentración, sin considerar otros procesos que tengan 
lugar durante el secado que suponga una alteración de  la concentración  inicial de  los 
mismos. 
 












de  muestra  está  íntimamente  ligado,  además  de  a  la  variedad,  a  la  procedencia 






caso podemos considerar que  la principal causa de variabilidad en  la humedad de  los 
orujos  se  puede  deber  principalmente  a  la  naturaleza  de  las muestras  estudiadas, 












PESO INICIAL (g de orujo)  1929  1963  1957  1947  1949 
PESO FINAL TRAS SECADO (g de orujo)  1577  1575  1510  1577  1572 






factor  realizado sobre este parámetro  indica que  todas  las muestras son similares, a 
excepción de los orujos de tempranillo, para un nivel de confianza del 95%, aplicando 
como método para discriminar entre las medias el procedimiento de diferencia mínima 
significativa  (LSD) de Fisher. En cuanto al contenido en antocianos  totales,  los orujos 








bajos  (0,61 mg malvidina  /  g de orujo)  y  los de petit  verdot  los más  altos  (2,34 mg 
malvidina / g de orujo), estando el contenido medio en 1,55 mg malvidina / g de orujo. 
 
Tabla  30.  Valores  de  índices  globales  de  polifenoles  en  orujos  antes  y  después  del 
secado: antocianos  totales  (mg malvidina / g de orujo), taninos  totales  (mg catequina / g de 
orujo), polifenoles  totales  (mg ácido gálico equivalente / g de orujo) y actividad antioxidante 
(EC20).  Los  resultados  se  presentan  como  el  valor medio  ±  su  desviación  estándar.  Valores 














ANTOCIANOS TOTALES  1,31±0,03b  2,34±0,21d  0,61±0,02a  1,95±0,11c  1,52±0,06b  1,55±0,62 
TANINOS TOTALES  16,02±0,28c  14,66±0,56b,c 15,95±0,67c  12,68±1,20a,b 11,02±1,05a  14,06±2,14 
POLIFENOLES TOTALES  16,38±0,40b  14,57±0,99a  14,29±0,08a  14,53±0,69a  13,73±0,02a  14,70±1,03 
ACTIVIDAD ANTIOXID.  1,91±0,07
a  2,33±0,06b  1,95±0,07a  2,36±0,11b  2,58±0,03c  2,22±0,28 
ORUJO SECO 
ANTOCIANOS TOTALES  3,87±0,07b  6,57±0,06e  1,72±0,08a  6,08±0,06d  4,62±0,04c  4,57±1,82 
TANINOS TOTALES  24,53±0,64  20,91±2,00  24,16±3,15  21,19±2,20  22,61±1,27  22,68±2,18 
POLIFENOLES TOTALES  49,70±0,90c  43,85±0,06a  44,73±1,08a  46,57±0,62b  44,11±0,25a  45,79±2,35 
ACTIVIDAD ANTIOXID.  0,67±0,01a  0,95±0,02c  0,76±0,02b  0,93±0,04c  1,07±0,01d  0,88±0,15 
% [PARÁMETRO]ORUJO SECO / [PARÁMETRO]ORUJO HÚMEDO 
ANTOCIANOS TOTALES  295%  281%  280%  312%  303%  295% 
TANINOS TOTALES  153%  143%  152%  167%  205%  161% 
POLIFENOLES TOTALES  303%  301%  313%  321%  321%  312% 
 
















En  la misma  Tabla  30  se muestran  también  los  valores  de  estos  parámetros 
analizados una vez secados los orujos, indicados como ORUJO SECO; estos valores son 
los  correspondientes  a  los  parámetros  analizados,  una  vez  realizada  la  corrección 
pertinente debida al proceso de  secado, es decir,  son  los datos  relativos al peso de 
orujo  original  de  la  variedad,  corrigiendo  el  aumento  debido  al  proceso  de 




























Al observar  la  gráfica de  la  actividad  antioxidante  también  se puede  ver que 
ésta es mayor para los extractos de orujos secos, del orden de 2,5 veces superior. Hay 
que  tener  en  cuenta  la  forma  en  la  que  expresamos  la  actividad  antioxidante  al 































Estos  datos  coinciden  con  los  resultados  obtenidos  por  Márquez  y 
colaboradores  (2013)15  los  cuales  encuentran  que  en  el  proceso  de  secado  de  uva 
tempranillo, merlot y  syrah para  la elaboración de vinos  tintos dulces  se observa un 
aumento del  índice de polifenoles  totales durante el  tiempo de secado en  la cámara 
con  un máximo  a  las  48  horas  de  secado,  presentando  la  variedad  tempranillo  un 
aumento más acusado que la variedad syrah, al igual que en nuestro estudio.  
 
Esta misma  tendencia  también  fue  encontrada  por  da  Silva  y  colaboradores 
(2013)16 al estudiar los cambios en la actividad antioxidante de los residuos de la piña 
durante los procesos de secado, observando también un aumento en el contendido de 
polifenoles  totales  y  flavonoides  totales  en  el  subproducto  de  piña  secado  con 
corriente de aire a 45 ºC y 60ºC; la misma tendencia también fue observada por Chang 
y colaboradores (2006)17 al estudiar el proceso de secado del tomate en horno a 80 ºC 





















Márquez  y  colaboradores  (2013)15  estudiando  el  proceso  de  secado  de  uvas 
tintas tempranillo, syrah y merlot, a una temperatura constante de 40 ºC, observaron 
que  los mostos  procedentes  de  uvas  secadas  presentaban  índices  de  pardeamiento 
(densidad óptica a 420 nm) superiores al mosto procedente de uvas no secadas, siendo 
este  aumento  superior  en  aquellas  uvas  secadas  al  sol.  Ellos  sugieren  que  la 
evaporación contínua de agua durante el secado en cámara puede bloquear la entrada 
de  oxígeno  en  la  uva  impidiendo  la  acción  de  las  enzimas,  este  efecto  no  es  tan 
acusado en las uvas secadas al sol, ya que durante la noche el proceso de evaporación 
se interrumpe por la bajada de tempreratura ambiental.  
Es  evidente  que  el  aumento  del  contenido  en  antocianos  totales,  taninos 





Teniendo  en  cuenta  que  estas  medidas  son  índices  globales,  se  consideró 
adecuado  el  estudio  pormenorizado  de  los  compuestos  fenólicos  de mayor  interés, 




de  bajo  peso molecular:  3  derivados  del  acido  benzoico,  los  ácidos  protocatéquico, 
vainíllico y siríngico, y 3 derivados del ácido cinámico, los ácidos clorogénico, cafeico y 
ferúlico,  también  se han  identificado dos  flavanonas, catequina y epicatequina, y un 
fenol, el  tirosol. Todos ellos,  salvo el ácido  ferúlico y el clorogénico, aparecen en  las 








superiores  en  los  extractos  de  las muestras  secadas  que  en  los  de  las muestras  no 
secadas,  siendo  este  aumento  significativo,  en  especial  en  los  derivados  benzoicos, 
cuyos niveles, en algunas variedades puede  llegar a ser 10 veces más en  las muestras 
de  orujo  secas.  El  contenido  en  flavanoles  presenta  una  evolución  similar  por 



















Ac. Protocatéquico           
OH  119,11±3,68  170,45±5,71  155,01±0,74  57,69±3,47  115,44±0,37  123,54±41,21 
OS  598,55±14,75  502,73±26,67 539,61±36,17 363,53±16,76 417,31±11,25  484,35±90,49
Ac. Vainíllico     
OH  5,07±0,53  8,25±0,55 8,79±0,74 0,72±0,13 4,85±0,70  5,53±3,08 
OS  40,06±1,54  53,31±2,15 42,45±0,45 28,90±1,61 45,31±2,24  42,01±8,46
Ac. Siríngico     
OH  36,35±5,34  29,83±7,92 58,62±5,97 38,49±5,47 32,54±5,1  39,17±10,77
OS  174,6±1,39  148,58±1,73 202,53±1,12 199,53±0,52 188,35±1,01  182,72±21,24
Ac. Clorogénico     
OH  n.d.  n.d. n.d. n.d. n.d.  ‐ 
OS  26,56±0,00  24,71±1,79 20,05±0,19 30,79±2,38 22,77±0,81  24,97±3,95
Ac. Cafeico     
OH  10,40±0,43  12,08±1,05 13,89±0,74 20,03±0,57 7,70±0,83  12,82±4,40
OS  15,60±2,49  13,28±0,76 24,92±0,03 57,82±0,72 16,08±0,53  25,54±17,54
Ac. Ferúlico     
OH  21,35±0,27  n.d. n.d. n.d. n.d.  ‐ 
OS  n.d.  18,41±0,32 n.d. 17,06±0,21 17,64±0,01  ‐ 
Tirosol     
OH  80,03±26,05  42,66±3,05 71,61±6,16 57,94±2,98 35,20±2,58  55,03±17,72
OS  233,99±37,36  151,29±1,39 264,22±16,35 200,58±23,19 200,71±5,09  210,16±42,82
Catequina     
OH  194,44±15,35  123,85±37,08 316,04±45,65 212,80±13,81 86,14±0,10  186,66±86,25
OS  444,50±9,76  273,53±13,3 978,25±54,07 784,65±0,19 406,00±17,17  577,39±276,79
Epicatequina     
OH  87,28±5,38  43,88±5,68 82,71±13,73 86,68±14,13 63,64±4,38  72,84±19,18














La  tendencia observada hasta  ahora del  aumento de  la  concentración  con el 
proceso de secado no queda tan evidente en este estudio, salvo para los derivados de 
malvidina, todos ellos presentan un claro aumento de concentración con el proceso de 
secado,  en  torno  a  unas  2,5  veces  superior.  Este  aumento  repercute  en  los  valores 
globales de este parámetro, ya que los derivados de la malvidina se encuentran entre 

















OH  6,96±0,09  8,72±0,45 4,48±0,32 6,46±0,09 4,15±0,02  6,15±1,78 
OS  6,78±0,17  5,44±0,78 3,89±0,06 6,85±0,02 3,29±0,17  5,25±1,56 
Cianidin‐3‐glucósido (3GC)     
OH  n.d.  n.d. n.d. n.d. n.d.  ‐ 
OS  3,34±0,13  n.d. 2,92±0,00 n.d. n.d.  1.25±1.62 
Petunidin‐3‐glucósido (3GPt)    
OH  23,08±1,77  20,75±0,56 7,83±0,29 22,97±0,07 8,89±0,49  16,71±7,27
OS  24,17±1,1  16,9±0,08 6,55±0,12 28,95±1,28 7,44±0,31  16,80±9,38
Peonidin‐3‐glucósido (3GPd)    
OH  27,02±2,38  83,84±1,06 15,66±0,46 37,99±1,57 22,21±0,81  37,34±25,7
OS  31,64±0,70  146,47±4,59 16,50±0,25 72,67±1,68 26,88±0,5  58,83±50,41
Malvidin‐3‐glucósido (3GM)    
OH  252,36±4,38  859,95±57,48 152,21±0,99 498,64±6,27 209,66±20,02  394,56±275,86
OS  380,94±36,35  1597,24±23,63 177,97±4,46 927,59±73,08 311,49±16,69  679,05±554,51
Malvidin‐3‐(6‐O‐acetil)‐glucósido (AGM)    
OH  82,43±0,86  149,37±3,99 133,22±2,44 424,64±4,04 223,17±21,44  202,57±126,54
OS  132,09±10,23  268,40±6,53 170,19±1,41 849,58±48,13 392,30±10,52  362,51±274,20
Malvidin‐3‐(6‐O‐cafeoil)‐glucósido (CafGM)    
OH  77,70±3,05  69,58±0,65 17,68±0,38 78,38±6,11 63,94±5,62  61,46±23,93
OS  156,09±8,66  173,88±3,3 17,11±0,38 221,89±3,89 146,53±12,86  143,1±72,02
Petunidin‐3‐(6‐O‐p‐cumaroil)glucósido (CGPt)    
OH  33,87±4,04  47,78±0,86 8,35±0,93 35,21±1,13 51,14±2,28  35,27±15,97
OS  50,19±1,78  125,1±8,83 6,4±0,47 86,86±3,75 169,74±15,98  87,66±60,23
Malvidin‐3‐(6‐O‐p‐cumaroil)‐glucósido (cis) (CGM)   
OH  57,13±3,62  31,38±0,51 5,41±0,39 25,44±1,03 66,53±6,33  37,18±23,42
OS  119,31±4,49  90,62±12,33 11,77±0,33 118,29±7,19 232,6±19,48  114,52±75,15
Malvidin‐3‐(6‐O‐p‐cumaroil)‐glucósido (trans) (3tCGM)  
OH  387,22±13,03  776,87±4,21 48,50±4,5 458,39±28,94 911,55±44,64  516,51±321,28













El estudio de  los  flavonoles  individuales ha permitido  identificar 5 glucósidos 
(Tabla  33),  siendo  el  kaempferol‐3‐glucósido  el mayoritario  en  todas  las muestras 
estudiadas. El aumento más  significativo  se encuentra en el    caso del kaempferol‐3‐
glucósido, donde  se observa un aumento para todas los orujos varietales, a excepción 
de  los orujos de cabernet sauvignon; son estos orujos nuevamente  los que presentan 
niveles más  bajos  de  flavonoles,  en  torno  a  los  10 mg  /  kg  de  orujo;  los  orujos  de 


















OH  21,04±0,46  51,91±0,99 16,36±0,18 33,94±0,79 18,80±1,65  28,41±13,96
OS  26,22±0,38  87,69±4,69 14,45±0,11 54,79±0,66 22,27±0,61  41,08±28,50
Miricetin‐3‐glucósido     
OH  16,73±0,49  26,60±0,87 21,57±1,06 17,81±0,54 14,75±0,20  19,49±4,45
OS  26,94±0,30  47,77±1,77 37,12±0,79 34,84±0,94 24,30±0,16  34,19±8,77
Quercetín‐3‐glucurónido     
OH  12,63±0,04  11,82±0,07 8,85±0,02 13,61±0,01 11,13±0,43  11,61±1,70
OS  17,21±0,17  17,90±0,48 6,97±0,04 22,20±0,56 13,37±0,11  15,53±5,40
Quercetín‐3‐rutinósido     
OH   12,56±0,68  14,89±0,47 11,60±0,07 13,23±1,60 12,76±0,65  13,01±1,31
OS  15,31±0,28  17,90±0,69 13,76±0,05 20,26±0,16 16,29±0,46  16,70±2,37
Kaempferol‐3‐glucósido     
OH  36,37±0,47  61,76±2,87 11,66±0,25 44,16±0,63 63,36±8,44  43,46±20,18











de  compuestos  fenólico, en  cualquiera de  las  familias estudiadas, es  superior en  los 
orujos secos que en los orujos sin secar; este aumento es del orden de 3 veces mayor 
para  los flavanoles, 1,6 veces mayor para flavonoles y 2 veces superior en antocianos  
como  se  observa  en  los  gráficos  mostrasdos  en  la  Figura  41,  en  la  que  se  han 













Figura  41.  Representación  gráfica  del  contenido  en  flavanoles,  flavonoles  y 









































orujos  de  variedades  tintas,  por  medio  de  la  utilización  de  cámaras 
climáticas, a temperatura de 40 ºC y 10% de humedad relativa, durante 24 
horas,  resulta  ser un método de  secado no  solo adecuado y viable,  sino 
incluso  beneficioso  y  aconsejable.  Por  un  lado,  se  consigue  la 
deshidratación  de  la muestra,   mejorando  de  esta  forma  su  estado  de 
conservación y durabilidad de una forma rápida y económica. Por otro, se 
aumenta  la  permeabilidad  del  tejido  celular  del  hollejo,  obteniéndose 
extractos mucho más ricos en polifenoles y actividad antioxidante.  
 
‐ Se  observa  un  comportamiento  en  base  a  la  naturaleza  varietal  de  los 
orujos,  siendo  los de  cabernet  sauvignon  los que presentan niveles algo 
inferiores  de  los  parámetros  estudiados  y  los  de  tintilla  de  Rota  y  petit 
verdot los que presentan niveles superiores, esta tendencia es evidente en 
el  contenido  en  flavanoles,  flavonoles  y  antocianinas.  Este 
comportamiento  nos  permitiría  discriminar  entre  orujos  varietales 

































Kim,  S.  Y.,  Jeong,  S. M.,  Park, W.  P., Nam,  K.  C.,  Ahn,  D.  U., &  Lee,  S.  C.  (2006).  Effect  of  heating 
conditions of grape seeds on the antioxidant activity of grape seed extracts. Food Chemistry, 97(3), 
472–479.  






Marquez, A.,  Serratosa, M.  P., & Merida,  J.  (2013). Anthocyanin  evolution  and  color  changes  in  red 
grapes  during  their  chamber  drying.  Journal  of  Agricultural  and  Food  Chemistry,  61(41),  9908–
9914.  
Rajha, H., Ziegler, W., Louka, N., Hobaika, Z., Vorobiev, E., Boechzelt, H., & Maroun, R. (2014). Effect of 
the Drying Process on  the  Intensification of Phenolic Compounds Recovery  from Grape Pomace 
Using Accelerated Solvent Extraction.  International  Journal of Molecular Sciences, 15(10), 18640–
18658.  






























































































de  cuidados  cosméticos  utilizados  por  el  hombre  durante  el  Paleolítico,  cuando  se 
untaban con grasas animales para proteger el cuerpo, y con arcillas y jugos de plantas 
y  semillas  para  adornarlo.  Sumerios  y  babilonios,  preparaban  ungüentos  y  esencias 
aromáticas1. En el antiguo Egipto  se desarrollaron y usaron ampliamente  las  cremas 
cosméticas,  productos  para  el  cabello  y  afeitado,  maquillajes  y  perfumes,  siendo 
también  ampliamente  utilizados  en  Grecia  y  durante  el  imperio  Romano.  Los 
ingredientes  cosméticos  eran  de  origen  vegetal,  animal  o mineral. Muchos  de  los 
ingredientes  cosméticos  utilizados  por  entonces  se  siguen  manteniendo  en  los 
preparados actuales. A lo  largo de  la historia,  la cosmética aparece como un rasgo de 
civilización, de manera que aquellos momentos de la historia de mayor apogeo social y 
cultural,  coinciden  con  los  de mayor  desarrollo  y  uso  de productos  cosméticos.  Por 
ejemplo, durante  la edad media, un periodo más oscurantista y decadente,  la belleza 
se  considera pecaminosa,  llegándose  a perder  incluso  los hábitos de  aseo, mientras 
que con el renacimiento volvió el desarrollo cultural y el de la cosmética. A lo largo de 
la  edad  moderna,  empiezan  a  aparecer  las  primeras  empresas  de  productos  de 
tocador, se refina mucho más su elaboración y van apareciendo modas y tendencias en 
cuanto  al  uso  de  maquillajes  y  perfumes.  En  la  actualidad,  los  cosméticos  son 
ampliamente  utilizados  y  demandados  por  la  sociedad,  de  forma  que  la  industria 
cosmética se ha convertido en una de las más importantes e influyentes.     
 
  A  día  de  hoy,  la  fabricación  de  los  productos  cosméticos  está  ampliamente 


















en  tantas  ocasiones  y  de  forma  tan  sustancial  que,  para  mayor  claridad,  se  ha 





llegados  a este punto, dejar  claro el  concepto de  cosmético.  En el Reglamento  (CE) 
1223/2009  del  Parlamento  Europeo  y  del Consejo  se  define  un  producto  cosmético 
como:  “toda  sustancia  o mezcla  destinada  a  ser  puesta  en  contacto  con  las  partes 
superficiales  del  cuerpo  humano  (epidermis,  sistema  piloso  y  capilar,  uñas,  labios  y 
órganos  genitales  externos)  o  con  los  dientes  y  las  mucosas  bucales,  con  el  fin 




o  fármaco.  Según  la  legislación  vigente,  quedan  excluidos  de  la  definición  de 
cosméticos:  “aquellos  preparados  destinados  a  la  prevención,  diagnóstico  y 
tratamiento  de  enfermedades,  así  como  los  destinados  a  ser  ingeridos,  inhalados, 
inyectados  o  implantados  en  el  cuerpo  humano.  Tampoco  se  consideran  cosméticos 












cosmético  y  un  medicamento  radica  en  que  los  cosméticos  no  tienen  efectos 
terapéuticos. No pueden prevenir ni curar enfermedades. Se aplican sobre la piel sana 







1,  del  R.D.  1599/1997,  de  17  de  octubre,  recoge  una  lista,  por  categorías,  de  los 
distintos tipos de cosméticos que existen. 
 






cosmético  en  los  que  se  incorporan  los  demás  compuestos.    Los  excipientes 
transportan  los  principios  activos  a  través  de  la  piel  y  de  ellos  depende  la 
absorción del cosmético por  la piel,  la estabilidad de  los principios activos, su 
liberación y la forma cosmética.  
‐ Los  correctores:  son  sustancias  que  se  adicionan  para  mejorar  las 
características  del  cosmético  en  cuanto  a  sus  propiedades  y  aplicación, 
mejorando de esa forma su calidad.  













aceites  de masaje  o  los  polvos  de maquillaje,  y  acuosas,  como  algunas  lociones  y 
tónicos  faciales,  lo  más  habitual  en  cuanto  a  cosméticos  se  refiere,  es  encontrar 
sistemas heterogéneos como geles, suspensiones y emulsiones. Las emulsiones son las 
formas  más  comunes.  Las  emulsiones  se    definen  como  sistemas  estables  bi‐  o 
polifásicos, donde una fase líquida se dispersa en otra fase líquida no miscible con ella. 
La estabilidad de las emulsiones viene dada por una serie de compuestos denominados 









Las  emulsiones  son  tan  utilizadas  porque  permiten  incorporar  al  cosmético 
compuestos  de  distinta  naturaleza,  tanto  hidrofílicos  como  lipofílicos,  además  de 
presentar una gran afinidad por la piel y una gran capacidad de penetración.  
 
En  cuanto  a  la  penetración  de  los  cosméticos  en  la  piel,  hay  que  tener  en 
cuenta que  la piel es una barrera difícil de atravesar. Estructuralmente,  la piel puede 
dividirse en tres capas bien diferenciadas, que desde  la superficie hacia el  interior se 
denominan:  epidermis,  dermis  e  hipodermis,  siendo  el  estrato  corneo  la  capa más 
externa  de  la  epidermis.  La  piel  tiene múltiples  funciones  como  la  de  proteger  el 
organismo  frente  a  sustancias  nocivas  o  radiaciones,  regula  la  pérdida  de  calor,  de 
fluidos, tiene una acción de protección mecánica, etc., es decir, tiene una función de 
barrera. Es la epidermis quien presenta la barrera a la permeabilidad, de forma que es 











Aunque muchas sustancias cosméticas pueden atravesar  la piel,  la mayoría  lo 
hace  de  forma  muy  superficial,  penetrando  sólo  en  las  capas  más  externas.  En 




Para  concluir  este  apartado,  sólo  nos  queda  por  comentar  como  se  puede 
evaluar  la eficacia de  los cosméticos en  la piel. La eficacia de un cosmético se define 
como  el  grado  de  adecuación  entre  las  propiedades  reales  del  producto  y  las 
necesidades para las que ha sido creado. Aunque la eficacia es relativamente difícil de 
medir,  los avances tecnológicos han permitido el desarrollo de una serie de métodos 
que  consiguen  realizar medidas  cuantificables,  aportando  una  información  valiosa  y 
fidedigna  sobre  la  eficacia  del  cosmético.  Así,  por  ejemplo,  los  corneómetros  nos 
permiten  evaluar  el  grado  de  hidratación  de  la  piel;  la  colorimetría,  los  índices  de 
















10.2. UTILIZACIÓN DE  LA UVA,  EL VINO  Y  SUS DERIVADOS  EN 
COSMÉTICA. 
   
  Existen  multitud  de  textos  antiguos  en  los  que  el  vino  aparece  como  un 
ingrediente  de  ungüentos  y mezclas  cosméticas.  En  las  babilonias  tablas  de Nippur 
(sobre el año 2200 a. C.), considerada la primera farmacopea, o en los egipcios papiros 
de Ebers (1500 a. C.) se encuentran referencias sobre ungüentos hechos con vino para 
su  uso  contra  ciertas  alteraciones  cutáneas6.  De  la medicina  y  farmacopea  griega, 
romana  y  árabe  proceden  un  gran  número  de  recetas  en  las  que  el  vino  es  parte 
importante. De igual modo, el vino aparece en la edad media en numerosas fórmulas 
magistrales de botica o  farmacia y en no menor número de  cremas y ungüentos de 
belleza7.    Su  utilización  farmacopea  en  la  antigüedad  ha  estado  relacionada  con  su 
capacidad  desinfectante,  mientras  que  en  cosmética  se  le  ha  dado  diversa 
funcionalidad.  Por  ejemplo,  en  el  antiguo  Egipto  y  durante  el  imperio  romano  se 
utilizaba el vino para la elaboración de algunos perfumes. Los posos del vino se usaban 
a modo de pintalabios y coloretes económicos, y el vino también se utilizaba para  la 
elaboración  del  kiphi,  una  especie  de  incienso  utilizado  en  ritos  funerarios.  En  el 




Las  tendencias  cosméticas  actuales,  se  han  encaminado  durante  la  última 
década  hacia  un  interés  por  los  productos  naturales,  forzando  a  la  industria  y  a  la 

























como  fitoingredientes,  ha  ido  creciendo  vertiginosamente  a  lo  largo  de  los  últimos 
años.  Se  pueden  encontrar  diversas  marcas  cosméticas,  nacionales  y  extranjeras, 
basadas  en  la utilización de  la uva,  vino o derivados.  Según  la  FDA  (Food  and Drug 
Administration) estadounidense,   en 2012 existían 495  formulaciones  cosméticas en 
las  que  se  usaban  extractos  de  pepita  de  uva,  238  con  extractos  de  uva,  80  con 




casos a  superar el 1% de  la  formulación9. Sin embargo, es  importante destacar que, 
aunque se indican formulaciones con extractos del fruto, la uva, o de la pepita y hojas 
de  la vid, no aparecen  formulaciones hechas  con extractos de orujos, ni  con ningún 
otro subproducto vitivinícola distinto a los mencionados.  
 
La  principal  función  cosmética  asociada  a  la  uva,  vino  o  derivados    está 
















sobre  las  propiedades  saludables  del  vino  y  desarrollo  tecnológico,  unido  a  la 
búsqueda  de  ingredientes  cosméticos  naturales  demandados  por  la  sociedad,  han 
dado  lugar  a  una  línea  cosmética  que  se  basa  en  la  utilización  de  la  uva,  vino  o 


























10.3. POTENCIALIDAD COSMÉTICA DE  LOS  SUBPRODUCTOS  EN 
BASE A LOS ANALITOS ESTUDIADOS. 
 
Se  pueden  encontrar  diversos  textos  científicos  en  los  que  se  habla  sobre 
subproductos  de  vinificación  y  se  hace  mención  de  su  posible  aplicabilidad  en  la 
industria  alimentaria,  farmacológica  o  cosmética.  En  este  apartado  se  ha  hecho  un 
estudio, en base a los parámetros analizados y los resultados obtenidos, de su posible 
utilidad  en  el  campo  de  la  cosmética.  Para  ello  se  ha  realizado  una  investigación 
bibliográfica  en  la  que  se  han  buscado  y  recopilado  las  distintas  propiedades 











por  su  estructura,  presentan  la  capacidad  de  atrapar    radicales  libres.  Los 
radicales  libres  son  inherentes  al  propio  catabolismo  y  anabolismo  de  los 
tejidos, incluido la piel10. Estos radicales son especies altamente reactivas, que 
pueden  reaccionar  con  macromoléculas  alterándolas  y  modificando  su 
funcionalidad. Sin embargo, todos los organismos poseen un sistema defensivo 

















como  lípidos, proteínas e  incluso ADN. En  la piel, el estrés oxidativo da  lugar, 
entre  otros,  al  envejecimiento  cutáneo.  Nuestro  endógeno  sistema 
antioxidante  puede  ser  reforzado  aumentando  el  contenido  en  antioxidante 
bien a través de la dieta, o en el caso de la piel, también directamente a partir 
de  aplicaciones  tópicas13.    Los  compuestos  polifenólicos  actúan  como 
antioxidante  atrapando  radicales  libres,  pero  también  pueden  actuar 










Se  ha  demostrado  en multitud  de  estudios  in  vitro  que  ciertos  compuestos 






















Los  flavonoides  son  capaces  de  disminuir  la  permeabilidad  de  los  capilares 
sanguíneos  y  de  aumentar  su  resistencia.  Aumentar  la  resistencia  de  los 
capilares,  disminuyendo  así  su  ruptura,  es  una  propiedad  muy  buscada  en 






con  cierta  actividad  anti‐inflamatoria.  La  interacción  con  el  ciclo  del  ácido 






















la  piel  como  eritemas,  quemaduras,  hiperpigmentación,  envejecimiento 
prematuro  o  cáncer.  Se  ha  comprobado  el  efecto  fotoprotector  de  distintos 
polifenoles  utilizados  tópicamente,  tanto  en  animales  como  en  personas, 
concluyéndose  que  compuestos  como  el  ácido  cafeico22,  ferúlico22,23, 







a  distintos  tipos  específicos  de  bacterias  tanto  Gram‐prositivas  como  Gram‐
negativas 26.  Se ha determinado actividad sobre bacterias como Bacillus cereus, 






















ha  asociado  a  los  compuestos polifenólicos, que  va mucho más  alla de  su  conocida 
actividad  antioxidante.  Como  se  ha  puesto  de  manifiesto  en  este  estudio,  los 
subproductos  estudiados,  tanto  uvas  de  aclareo  como  orujos,  poseen  importantes 
cantidades de compuestos polifenólicos,  con valores medios de 11,22 mg GAE/ g uva 
de aclareo y 16,2 mg GAE/ g orujo (GAE: equivalentes de ácido gálico). Las principales 
actividades  cosméticas  se  han  relacionado  con  los  compuestos  flavonoides.  En  los 
subproductos estudiados, el 86% de  los compuestos polifenólicos determinados para 
la  uva  de  aclareo  y  85%  para  los  orujos  son  flavonoides,  si  bien  la  composición  en 
flavonoides  es  distinta  para  cada  subproducto.  Como  se  ha  mencionado,  los 




13,7% de media, no  resulta una  cantidad despreciable.  Se ha mencionado el efecto 
fotoprotector asociado a ciertos ácidos fenólicos como el ácido cafeico, clorogéncio o 

























tartárico, málico,  cítrico  y  láctico.  Los  AHA  se  han  utilizado  durante muchos 
años por su acción exfoliante, hidratante y emoliente29,30. Actualmente su uso 
se  ha  expandido  ampliamente,  utilizándose  para  mejorar  los  efectos  del 
envejecimiento,  reduciendo  arrugas  y  líneas  de  expresión  mediante  la 
renovación  celular31.  Estos  compuestos  actúan  como  quimioexfoliantes, 
disminuyen  la  adhesión  de  las  células  córneas,  produciendo  descamación. 
Destruyen  porciones  del  tejido  dérmico  o  epidérmico  provocando  así  la 
regeneración  de  nuevo  tejido  dérmico  o  epidérmico.  Estudios  in  vitro  han 
demostrado un aumento de queratinocitos y fibras de colágeno al aplicar ácido 
glicólico o ácido láctico. Algunos AHA muestran también actividad antioxidante 
























encontrados  resultan  ser  una  cantidad  considerable.  De  esta  cantidad  el  83% 
corresponde a AHA. En los orujos, además de los AHA presentes en la uva de aclareo, 
puede encontrarse ácido  láctico en un contenido medio del 3% del total hallado. Por 
consiguiente,  ambos  subproductos,  especialmente  las  uvas  de  aclareo,  podrían  ser 






En  relación  a  su  actividad  cosmética,  los  aminoácidos  se  relacionan  con  la 
hidratación y  regeneración de  la piel. El colágeno es el principal componente 
fibroso  de  la  piel  y  le  proporciona  firmeza  y  resistencia.  Está  compuesto 
principalmente por glicina y prolina y  sus derivados hidroxilados,  lo cuales  se 
hidroxilan  una  vez  formadas  las  uniones  peptídicas.  Uno  de  los  factores 
limitantes  para  la  formación  de  colágeno  es  la  biodisponibilidad  de  sus 
precursores.  La  síntesis  de  colágeno  requiere  de  energía,  aminoácidos, 

















Dicho  factor  higroscópico  actúa  reteniendo  el  agua,  actuando  como  un 
humectante  natural35.  Se  ha  relacionado  las  alteraciones  de  los  niveles  de 
aminoácidos  libres en el estrato corneo con pieles  secas. Por consiguiente,  la 
aplicación  tópica  de  aminoácidos  en  cosméticos  tiene  una  acción  hidratante 
además de regeneradora. 
 
En  los  subproductos  estudiados  pudo  determinarse  un  total  de  hasta  diez 
aminoácidos libres. Destacaron los contenidos en los orujos frente a los de las uvas de 
aclareo con cantidades medias totales de 725 mg / kg de orujo y de 520 mg / kg de uva 





encontrado  en  los  subproductos  estudiados  resultaría  muy  adecuado,  por  su 
composición,  para  ser  utilizado  por  la  industria  cosmética.  No  podríamos  destacar 





Las  vitaminas  intervienen  en  procesos  de  regulación  metabólica  ya  sea 
directamente  o  a  través  de  sistemas  enzimáticos.  En  cosmética,  son  las 
vitaminas liposolubles, la vitamina A, D, E y K las más importantes. Test clínicos 














peroxidación  de  los  ácidos  grasos  insaturados  y  la  oxidación  de  otros 




  Los aceites de  los subproductos estudiados en este trabajo, especialmente  los 
de orujos, han demostrado tener importantes cantidades de vitamina E. En los aceites 
de pepitas de uvas se encontraron de media 21,6 mg de tocoferoles / 100 g de aceite. 









Podemos  encontrar  distinta  composición  lipídica  en  los  distintos  estratos  de 
nuestra piel. Los lípidos del estrato corneo son de gran importancia debido a la 
función  barrera  que  desempeñan,  estando  formado  fundamentalmente  por 
lípidos como ceramidas, colesterol y ácidos grasos libres. 
 Los  lípidos  de  nuestra  piel  pueden  verse  implicados  en  procesos  de 
peroxidación  lipídica que pueden dar  lugar a envejecimiento cutáneo y ciertas 
patologías. La oxidación de  los  lípidos del estrato corneo  implican una pérdida 
de  la  función barrera y   un aumento de pérdida de agua  transepidérmica. La 










aplicación  tópica38.  Se  ha  observado,  por  ejemplo,  como  los  pacientes  con 
dermatitis  tienen  bajos  niveles  tisulares  de  todos  los  ácidos  grasos 
poliinsaturados derivados del ácido  linoleico y que  las aplicaciones  tópicas de 
este  ácido  calma  los  efectos  de  la  dermatitis  y  reduce  la  pérdida  de  agua 
transepidérmica39.  Los  ácidos  grasos  y  lípidos  en  cosméticos  pueden  actuar 
como  vehículos,  proporcionando  a  la  vez  propiedades  viscosantes  y 
emulsificantes. En cuanto a su actividad, actúan  reparando  la barrera  lipídica, 
como humectantes y como emolientes.  
 
Los  aceites  analizados,  tanto  de  pepitas  como  de  orujos,  poseen  una 
composición lipídica muy rica en ácidos grasos insaturados, siendo de media del 86,8% 
del total para aceites de pepitas y del 83% para los aceites de orujos. Hemos visto que 
estos  aceites  están  fundamentalmente  formados  por  ácido  linoleico  y  oleico; 
acabamos  de  mencionar  la  importancia  de  los  derivados  del  ácidos  linoleico  en 
relación a algunas alteraciones de  la piel. En consecuencia, podemos decir que tanto 
los aceites de pepitas procedentes de la industria enológica andaluza, como los aceites 
de  orujos  que  proponemos  en  este  trabajo,  pueden  ser  utilizados  por  la  industria 
cosmética  en  relación  a  su  contenido  en  ácidos  grasos.  No  destacaríamos  ninguna 





a  los  resultados,  podemos  decir  que  los  subproductos  estudiados  poseen  en  su 
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1.‐   Se  han  caracterizado  dos  subproductos  de  especial  potencial  de  la 
industria vitivinícola andaluza: uvas de aclareo y orujos. La  finalidad ha 
sido  conocer  su  composición  en  determinados  compuestos  que 
destacan por  su  actividad biológica  y  su  interés  industrial. Para  lograr 
dicho objetivo  se han analizado muestras de distintas variedades y en 
distintas vendimias.  
2.‐   De  manera  preliminar  a  la  caracterización,  se  realizó  un  estudio  y 
selección  de  la  metodología  necesaria  para  la  determinación  de  los 
analitos  objeto  de  este  estudio.  Se  consideró  relevante modificar  el 
método DPPH para  la medida de  la actividad antioxidante. A partir de 
aquí,  se  desarrolló  un  procedimiento  simplificado  para  el  análisis  de 
muestras  vínicas  y  derivados,  que  permite  solventar  los  problemas 
asociados a esta metodología. Se ha conseguido desarrollar un método 
más  sencillo  desde  un  punto  de  vista  operacional,  con  una  buena 
repetibilidad  y  sin  producir  errores  significativos  con  respecto  a  la 
metodología original. Esta simplificación permite utilizar el método para 
la realización de análisis de rutina. 




4.‐   El  estudio  de  los  orujos  se  realizó  a  partir  del  análisis  de  cinco 
variedades de orujo durante tres vendimias consecutivas. Los resultados 
han  revelado  importantes  cantidades  en  polifenoles,  principalmente 










dichas  muestras.  Se  ha  concluido  que  los  resultados  obtenidos  no 
dependen  en  gran  medida  de  la  vendimia  analizada,  influyendo  de 
forma significativa sólo en el contenido de flavanoles y ácidos orgánicos. 
Son,  de manera  general,  los  compuestos  polifenólicos  los  que  se  ven 
más  influidos  por  la  variedad  de  orujo.  Las  variedades  petit  verdot  y 
tintilla de Rota se han mostrado como  las más apropiadas para utilizar 
en cuanto a  su contenido polifenólico  se  refiere. La variedad cabernet 
sauvignon, si bien destaca por su contenido en aminoácidos, se podría 
considerar  la  menos  conveniente  de  utilizar  por  su  valores, 
significativamente bajos, en algunos familias de polifenoles.  
5.‐   La uva de aclareo analizada correspondío a cinco variedades  recogidas 
en  una  vendimia  y  algunas  repetidas  en  la  vendimia  siguiente. 
Igualmente,  se  han  obtenido  resultados  a  destacar  en  todos  los 




resultados  como  el  punto  de  maduración  exacto  de  la  recogida.  En 
cuanto a variedades podríamos destacar la petit verdot y tintilla de Rota 
en  función  de  los  datos  obtenidos  para  la  actividad  antioxidante, 
resaltando  la  variedad  petit  verdot  por  su  contenido  en  taninos  y  la 
tintilla  de  Rota  por  su  contenido  en  flavonoles.  En  relación  a  la 
maduración  de  la  uva  de  aclareo,  se  ha  obtenido  que  pequeñas 
variaciones en  la maduración, durante el periodo de envero, da  lugar a 
cambios  a  tener  en  cuenta  en  su  composición.  Para  conseguir  una 









6.‐   Se  propuso  la  posibilidad  de  realizar  extracciones  del  orujo  completo 
para obtener aceites en  lugar de a  la pepita. Los resultados mostraron 
importantes cantidades de ácidos grasos insaturados y tocoferoles para 
ambos  tipos  de  aceites,  si  bien  las  muestras  de  aceites  de  orujos 
demostraron  tener  contenidos en  tocoferoles muy  superiores a  los de 
pepitas. Se ha deducido un posible efecto protector de  los polifenoles 
presentes en  los orujos frente a  la posible oxidación de  los tocoferoles 
durante el proceso de extracción de los aceites. En base a los resultados 
se  concluyó  que  la  extracción  del  aceite  del  orujo  completo  puede 
resultar un procedimiento  favorable  frente  al de pepitas, en  cuanto  a 
que  no  es  necesario  realizar  la  separación  de  las  pepitas  y  puede 
obtenerse un aceite de características diferenciadas.   




estado  de  conservación,  a  la  vez  que  se  obtiene  una  mayor 
extractabilidad  de  compuestos  antioxidantes.  Se  ha  podido  constatar 
bibliográficamente que este hecho puede ser debido a  la activación de 
determinadas  enzimas  que  modifican  el  tejido  celular  del  hollejo 
aumentando su permeabilidad.  
8.‐   Se  ha  considerado  la  posible  aplicabilidad  cosmética  de  los 
subproductos  estudiados.  A  partir  de  una  investigación  bibliográfica 
sobre las posibles propiedades cosméticas de los analitos determinados 
y en base a  los  resultados obtendos se ha valorado su posible utilidad 
concluyéndose  que  todos  los  subproductos  estudiados  poseen  una 
composición en compuestos de gran interés para la industria cosmética 
pudiendo ser utilizados de manera muy ventajosa con este fin.  
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